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Analyse  des  Meteorits  von  Pultiisk. 


Von 


G.  Werfher« 


Am  30.  Januar  d.  J.  ging  am  Horizont  von  Königsberg 
ein  sehr  gläDzendes  Meteor  vorttber,  welohes  in  der  Nähe  von 
Pnltusk  zur  Erde  fiel  und  dabei  in  eine  grosse  Anzahl  Braeh- 

»tflcke  zerplatzte.  Das  Nähere  darüber  findet  sich  in  Heis' 
Wochenschrift  f.  Astron.,  Meteor,  u.  Geogr.  1868,  Ko.  9,  12,  15. 

Von  diesen  Braehsttleken  sind  bisher  drei  in  meine  Hände 
gelangt,  von  denen  ieh  das  spee.  Gew.  bestimmte  nnd  ans 
iweien  das  Material  zur  chemischen  Analyse  entlehnte.  No.  l 
wog  9,262  Grm.,  No.  II  7,757  Gnu.  und  No.  HI  51,282  Gnu. 

Das  eine  davon  war  fast  ganz  mit  einer  schwarzen  ge- 
flossenen Einde  umgeben,  in  welcher  hier  und  da  einzelne 
lebhaft  metallgUbizende  weisse  Punkte  oder  Streifen  hervor- 
leuchteten. Die  anderen  waren  nur  theilweis  von  der  schwarzen 
Rinde  überzogen,  deren  Dicke  vielleicht  Vio  Mm.  betrug.  Auf 
dem  frischen  Bruch  zeigten  sich  alle  drei  als  ein  lichtgraues 
theils  mehr,  theils  weniger  feinkörniges  Gestein,  durchsprengt 
mit  einer  Menge  sehr  kleiner  lebhaft  metalliseh  glänzender 
Punkte  von  weisser  und  hellgelber  Farbe,  ausserdem  von 
unregelmässigen  braungelben  Flecken  eines  matten,  anschei- 
nend verwitternden  Minerals.  Eines  der  drei  Stücke  hatte 
in  der  Nähe  seiner  Rinde  lange  grauweiss  metallglänzende 
Fasern  eingelagert,  die  aber  nicht  als  zusammenliängende 
Metallfäden  auszusondern  waren ,  sondern  beim  Zerreiben  im 
Mörser  zu  feinen  Körnern  zerfielen. 

Der  fragliohe  Meteorit  gehört  also  zur  Olasse  der  aus 
EKlieaten  und  Meteoreisen  gemisehten.  Er  ist  nieht  schwer 
zu  pulvern,  aber  zu  ganz  feinem  Pulver  lässt  er  sich  niciit  zer- 

Jonrn.  {,  pnkU  Cliemie.  CV.  t.  1 
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reiben,  weil  die  metalliseben  Partikeln  dem  widerstreben* 
Ein  Tbeil  des  Polyers  folgt  dem  Magnet 

Von  jedem  der  drei  erwähnten  Stücke  habe  ich  das  spec. 
Gew.  in  ausgekochtem  Wasser  bestimmt  und  bei  22,4<)  C.  be- 
sassen 

Stilek  I  das  spee.  Gew.  »  3,792 1 

„    II   „     „      «    =  3,680  J  Mittel  3,719. 
„   ITT    „     „       r>    =  3,687 ) 

Kalte  Salzsäure  greift  den  Meteorit  an  und  kochende 
sebeidet  ihn  ieiebt  in  einen  Ittslieben  und  uniösliehen  Theil, 
wobei  starke  Entwiekelung  von  Wasserstoff  nnd  Sehwefel- 
Wasserstoff  und  gegen  das  Ende  Aujsscheidung  von  gallert- 
artiger Kieselsäure  stattfindet  Der  unaugegriffene  Antheil 
besteht  ans  einem  Gemenge  vieler  grauer  und  weniger 
sebwarzer  Partikeln. 

Was  die  qualitative  Hisebung  anlangt,  so  untorscbeidet 
sich  der  Meteorit  von  Pultusk  nicht  von  den  meisten  seiner 
Art:  er  enjthäit  nickelbaltigcs  Eitzen,  in  welchem  nur  bei  einer 
Probe  Spuren  von  Kupfer  und  Kobalt ,  kein  Zinn  gefunden 
wurde,  drei  andere  Versuebe  Hessen  niobts  von  diesen  Bei- 
mengungen erkennen.  Er  enthält  ausserdem  Schwefeleisen 
und  Chromeisen,  aber  keinen  Schreibersit,  wenigstens  ver- 
mochte ich  trotz  sorgfältigster  Prüfung  keinen  Gehalt  an 
Phosphor  nachzuweisen.  £r  ist  daher  ein  Gemenge  von  > 

Niekeleisen, 
Schwefeleisen, 
Chromeisen, 
Silicaten  zweierlei  Art. 

Das  Schwefeleis.en  ist  keinenfalls  Schwefelkies,  ob  e« 
aber  Monosulfuret  oder  Pyrrbotin  sei,  wage  leb  niebt  zu  be- 
stimmen ;  ich  habe  es  bei  der  Rechnung  als  Monosulfuret 
angesehen,  denn  ich  war  nicht  im  Staude,  in  dem  von  deif. 
Behandlung  mit  Salzsäure  verbleibenden  Bttekstand  noeh 
einen  Gebalt  an  Schwefel  nachzuweisen.  Freilich  waren  die 
zu  analytischem  Verbrauch  zur  Verfügung  stehenden  M^gen 
von  deui  Meteorit  überhaupt  nicht  bedeutend. 

Ausser  den  genausten  ßestandtheilen  muss  eine  geringe 
Menge  einer  kohlehaltigen  Substanz  anwesend  sein,  denn  als 
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die  darch  Salzsäure  abgeschiedene  Kieselsäure  mit  farbloser 
Natronl^uDg  ausgekocht  wardoi  üärbte  sich  letztere  gelbbraun 
und  die  nochmals  ausgefällte  Kieselerde  ebenfallB,  letztere 
wurde  aber  beim  Glühen  völlig  weiss.  Dass  nicht  Schwefel- 
gehalt die  Ursache  dieser  Färbung  war,  lehrte  eine  besondere 
Prüfung  der  Natronlösung  auf  Schwefel  Wasserstoff  und  Schwe- 
felalkali (mit  iiitroprussidnatrittm). 

Die  Versuche,  aus  dem  gepulvei  tcii  Stein  das  Magnetische 
zu  isoliren^  misslangeu.  Denn  einerseits  folgte  dem  Magnet 
ausser  dem  Nickeleisen  und  Schwefelcisen  auch  etwas  Silicat, 
andererseits  blieb  ein  Theil  Sehwefeleisen  bei  dem  Unmagne- 
tisehen.  Der  vom  Magnet  ausgezogene  Theil  schwankte 
zwischen  22  und  26  p.C. 

Das  Verfahren  der  einzelnen  analytischen  r)p(  ratiouen 
habe  ich  in  den  Schriften  der  phy8ik.-ökon.  Gesellschaft  zu 
Königsberg  1868,  p.  34  genauer  beschrieben  und  gebe  hier 
nur  das  Resultat  derselben. 

DicBauschanaiyse  ergab  folgende  proccutige  Zusammeu- 
setssung 


KieselsSnre  . 

.  .  36»25 

Eisen  /  .  . 

.  .  31,07 

Niekel  .  .  . 

.   .  1,69 

Magnesia  . 

.  .  23,47 

Kalkerde  .  . 

.   .  2,61 

Thonerde  .  . 

.  .  1,22 

Natron  .  .  • 

.   .  0,60 

Chromeisen  • 

.   .  1,30 

Sehwefel  .  . 

.    .  1,77 

100,18 

Dasn  1,92  Sauerstoff  fiir  das  an- 
genommene Elsenozy- 
dal  (a.  nnten) 


102,10  . 
Spuren  Kupfer,  Kobalt  nnd  Kali. 

Das  Mittel  mehrerer  Analysen  ergab  sich  fttr 

i4,86  Schwefeleisen  FeS, 
21,08  Nickeleisen, 
31,90  Olivin, 

B.  dmeh  SalasSnie  0nm8et8]iehe8  42,16,  davon  P'f^  Chromeisen, 

(40,86  Silicat 


Digitized  by  Google 


4 


Werther:  Analyse  des  Meteorite  von  Pultiiak. 


Diese  Bestaudtheile  vertheileu  siob  in  folgender  Weise : 

^69  Nickeil  ^^'^^  Nioketeisen  (iiumguüiAl%) 
4,86  Schwefeleisen, 
j^  J  12,93  Kieselsäure  mit         6,716  Sanerttoif 

14,15  Magnesia     »   5,66  j 
0,65  Kalk  „    0,18 1  6,77  , 

4,17  Eisenoxydul  «  0,93/ 
Spur  Thonerde. 
1,30  Chromeisen, 
24»00  Kieselsäure  out        12,45  SMieritoff 
4,45  Eisenoxydnl  «  0,99 
K{  1,12  Thonerde  0,52| 

2,06  Kalkerde     «  0,67}  6^08 
9,32  Magnesia     »  3,75  [ 
0,60  Natron        ,  0,15 

Die  derReebnang  zu  Grunde  gelegten  Atomgewiclite  sind 

Si  14,8 
Fe  28 
Ni  29 
Mg  12 
Na  23 
AI  13,63 
Ca  20 

Wenn  m an  die  von  RammeUberg  zuBammengestellfcen 
Analysen  von  Meteoriten  darehmustert,  so  findet  man,  daas 
der  Ton  Pultnsk  in  der  Nähe  derer  von  Borkut  (Ungarn), 
Klein  Wenden  (bei  Nord  hausen)  und  Blauako  (Mähren)  steht| 
deuu  es  enthalten  die  Steine  von 

Borkot     Pultusk  Kl.  Wenden  Blansko 

Nickeleisen     .   <,  21,07  21,08  22,90  20,13 

.  3,16  4,86  5,61  2,97 

.  0,63  1,30  1,04  0,63 

.  75,14  73,45  70,45  76,27 

In  Bezug  auf  die  prooentige  ZuBammenBetzung  des  in 
ihm  enthaltenen  NickeleiBens  bat  der  Paltusker  Meteorit  am 

meisten  Aehnlicbkeit  mit  denen  von  Bremervörde,  Ohaba, 
Alezö-Madaras ;  es  enthalten  nämlieh  die  Steine  von 


Schwefe  leisen 
Chromeisen 
Silicate  .  . 


Pultusk 

Bremervörrle 

Ohabn 

Mezi;-Mad«rM 

Eisen    .  . 

.  91,99 

91,96 

92,24 

92,35 

Nickel   •  . 

.  8,01 

8,04 

7,76 

7,40 

Kobalt  ,  « 

«  Spur 

Spur 

0,25 

Kupfer  •  . 

.  Spur 
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Die  Gasaification  der  beiden  Silicate  kann  man  wohl 

nach  denselben Principien  wie  Rammelsberg  (Handbuch  der 
Mineralehemie  p.  929)  vornebmen.  Für  das  Silicat  des  Tbeils 
A  bleibt  keine  andere  Annahme  als  die  des  Olivins^  denn  die 
kleinen  Mengen  Kalk  und  Tbonerde  stammen  wohl  aus  einem 
Antbeil  des  nnzereetzten  Silicats.  Da  nnu  das  ganze  Nickel- 
eisen in  die  salzsaure  Lüsung  gegangen  und  der  Sauerstoff 
der  Yorhandeuen  Magnesia  lür  die  Proportion  H^Si  nicht  aus- 
leieht,  so  war  wohl  die  Annahme  gestattet ,  dass  ein  Theil 
Eisenoxydul  die  fehlende  Magnesia  ersetst.  Die  Menge  des 
dazu  erforderlieben  F*e  betrug  4,17. 

Da  im  Silicat  B  das  Sauerstoffverhältniss  der  Basen  /ii 
dem  der  Säure  nahezu  1:2  ist,  so  mag  man  auch  hierin 
Rammelsberg' B  Ansiebt  tbeilen,  dass  es  ein  G^emiscb  von 
Labrador  und  Augit  sei.  Man  könnte  aber  auch  das  Mineral 
mit  D  a  u  b  r  e  e  f ür  Chladnit  halten  (wegen  seines  ungewöhnlich 
grossen  Magnesiagebalts)  unter  der  Voraussetzung,  dassEisen- 
oxjdul  auch  hier  yicariirend  fUi*  Magnesia  eintritt  Nur  steht 
dieser  Annahme  der  nicht  ganz  unbedeutende  Natrongehalt 
entgegen. 

Als  ich  die  analytischen  Versuche  mit  dem  Meteorit  von 
Poltusk  beendet  hatte,  erhielt  ich  durch  die  Gute  des  Herrn 
Eeetors  der  Universität  Warschau  ein  ansehnliches  Stück 
dieses  Meteorsteins  und  zugleich  eine  Abhandlung  betitelt: 
notice  sur  la  m^t^orite  tomb6e  le  30.  Janv.  1868  aux  emrirons 
de  laville  dePultusk.  Publiöe  par  la  baute  Ecole  de  Var.sovie. 
In  der  letzteren  befindet  sich  unter  anderem  auch  das  Resultat 
mtd  chemischen  Analyse  des  Herrn  Prof.  Wawnikiewiez, 
welches  folgende  Zusammensetzung  augiebt 

Magnetiaciie  llieile   24,790 

SohwefeleiBen  I»,296 

Chromeiaen  •  .  •  1,055 

SiUeate  <!n  Salzsäure  lüsUeh)  .  .  .  32,374 
Silicate  (in  Salzsäure  unlöslich)  .    .  36,485 
Die  magnetischen  Tb  eile  sind  nach  der  Beschreibung  des 
Warschauer  Gelehrten  als  compacte  politurfähige  Masse  vor- 
handen gewesen,  der  er  folgende  Zusammensetzung  (an  5  Grm. 
ennittdt)  mtiieitt 
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£iaen  mit  Sporen  Kupfer  und  Phosphor  95,54 
Nickel  mit  Sparen  Kobalt  4|4t 

Die  Abweichungen  dieser  Angaben  Ton  den  meinigen 

sind  im  Ganzen  nicht  selir  erheblich  und  trctVen  am  meisten 
den  Metallbestandtheil,  den  ich,  wie  oben  angeführt,  nicht 
durch  den  Magnet  za  isoliren  vermochte.  Eine  Analyse  der 
beiden  Silicate  scheint  Herr  Wawnikiewicz  nicht  angestellt 
zu  haben. 

Schliesslich  verfehle  ich  nicht,  Sr.  Magnificenz  dem  Herrn 
Rector  der  Universität  Warschau  hierdurch  öffentlich  meinen 
Dank  für  seine  Sendung  auszuspreehen)  da  diese  mir  das 
Material  zu  weiteren  genaueren  Analysen  und  AusfUlung  der 
Lücken  meiner  ersten  Beobachtungen  gewährt 


IL 

Ueber  die  Meteoriten. 

Daubr^e  hat  in  der  Adresse  an  die  Jahresversamm- 
lung der  geologischen  Gesellschaft  1867  einige  Resultate  ttber 
synthetische  Versuche  betreffend  die  Meteorite  mitgetheilt 

Er  suchte  zunächst  Meteoreisoii  liachzuahmen ,  nament- 
lich solches,  welches  die  Widm  an  n  statt 'sehen  Figuren  gut 
zeigt  Diess  gelang  nicht  durch  blosses  Schmelzen  des  Me- 
teorit von  Caille  (Var)  in  einem  Thontiegel,  auch  nicht  durch 
Schmelzen  von  weichem  Eisen  mit  etwas  l^iekel,  Einfach- 
sehvvefeleisen  und  Silicium,  obwohl  das  Product  sehr  kry- 
stall  i  uisch  war.  Als  aber  zu  dem  weichen  Eisen  2 — 5 — 10  p.C. 
Phosphoreisen  und  zugleich  etwas  Nickel  gefügt  und  mit 
etwa  2  Kilogrm.  operirt  wurde,  zeigte  der  anpolirte  Klampen 
beim  Aetzcn  mitten  iu  legelmässigen  dendritischen  Mustern 
Linien  eines  glänzenden  Minerals  in  netzförmiger  Gestalt 

Damach  wnrden  die  steinigen  Meteoriten  nachgeahmt 
indem  der  Vf.  gewisse  G^teine,  wie  Peridot,  Lherzolithy 

Hypersthen,  Basalt  und  Melaphyr  einschmolz.  Hierbei  resül- 
tirten  Proben  von  Eisen,  die  in  Bezug  auf  Zusammensetzung 
und  Gefttge  manchen  Meteoriten  überaus  ähnlich  waren; 
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namentlich  gilt  diess  fUr  das  aus  dem  Lhcrzolith  von  Prades 
(Ostpyrenäen)  erhaltenem  Metall.  Diese  künstlichen  Meteor- 
eisen  entbielten,  wie  die  natttrlieben,  Nickel,  Chrom  undPho8- 
phoreiseB,  letzteres  in  langen  Nadeln. 

iJas  l'ioduct  vom  Umsobmelzen  vun  etwa  3i)  crdi^^eu 
Meteorsteinen  war  in  der  Kegel  durehauB  krystallinisch  und 
seigte  gewöhnlich  metaliische  Körnchen ,  zerstreut  in  einem 
Gemisch  von  Peridot  (MgaSi)  und  £nstatit  (MgSi),  von  denen 
ersterer  meist  an  der  Oberflftcbe  eind  dttnne  krystallinische 
Haut,  letzterer  im  Innern  lauge  uadelförmige  Krystalle  l)ildete. 
Dagegen  lieferten  die  Meteorite  von  Juvenas,  Jonzac  und 
Stannem  beim  Umschmelzen  nur  eine  glasige  Masse.  —  Peri- 
dot aus  dem  Basalt  von  Langeal  undLherzolith  von  Yicdessos 
und  Prades  gaben  krystallinische  Schmelzen  von  der  Structur 
des  urspruogliclien  Gesteins. 

Wurden  solche  Gesteine  bei  Anwesenheit  reducirender 
Substanzen  geschmolzen ,  so  sonderte  sich  das  Eisen,  welches 
anderenfalls  im  Silicat  gebunden  blieb,  in  Körnern  verschie- 
dener Grösse  aus  ,  die  durch  den  Magnet  ausziehbar  waren 
und  stets  JSickei  enthielten.  —  Wasseratolf  brachte  iu  der 
Rothglutb  eine  ähnliche  Wirkung  hervor. 

Wenn  umgekehrt  Kiesel-Eisen  in  einem  Magnesiatiegel 
dorcb  das  Gasgebläse  erhitzt  wnrde,  oxydirte  sieb  das  Eisen 
partiell  und  man  erhielt  ein  Gemenge  von  Peridot  und  Eisen, 
welches  den  Meteoriten  sehr  ähnlich  war.  Ebenso,  wenn  ein 
Gemisch  von  Kieselerde,  Magnesia,  Nickel-,  Phosphor-  und 
Schwefel-Eisen  erhitzt  wurde;  dann  fand  sich  das  von  Berze- 
liüb  liesehriebene  Eisen-  Nickel-  und  Magnesium-Phosphuret 

Aus  seinen  Versuchen  schliesst  der  Vf.,  dass  viele  Meteo- 
riten aus  dem  metallischen  in  den  theilweis  oxydirten  Zu- 
stand übergegangen  sind,  entsprechend  dem  letzten  Versuch, 
da  man  Beduction  aus  dem  Silicat  durch  Kohle  nicht  wohl 
annehmen  könne.  Nur  diejenigen  Meteoriten,  die  Pyropen 
undAnorthit  enthalten,  müssen  auf  andere  Art  entstanden  sein. 
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8  Neues  Meteoreifitjn  voö  Mexiko. 

Neues  Meteoreiseii  vou  Mexiko. 

Lawr.  Smith  theilt  die  Analyse  eines  MeteoreiseiiB 

mit,  über  dessen  Abstammung  er  von  Dr.  J.  Leidy  folgende 
Notiz  erhielt:  „Vor  einiger  Zeit  Ubertrug  die  Amer.  Pbil. 
Society  ihre  naturwisBensohaftliche  Sammlung  an  die  Akad. 
of  Natural  Scienees.   Unter  den  Mineralien  befand  sieh  eine 

Abtbeiluii^  mexikanischer,  die  Herr  Poinsett  ^^sammelt 
hatte  und  neben  reicbeu  bilbererzen  auch  das  in  Kede  stehende 
Meteoreisen,  signirt  native  silv  er,  Mexico,  enthielt.  Es  schien 
ein  unTersehrter  Meteorit  zu  sein^  2  Zoll  lang,  iVs  breit»  IV3 
hoch  (in  der  Mitte)  und  flacht  sieh  nach  jedem  Ende  unregel- 
mässig ab.  Gewicht  3600Graiu8.  Die  ab;j;es('hnittene  Fläche 
ist  hexagoual,  zeigt  krystalliuisches  GefUge  ohne  Anwendung 
Ton  Säure. 

Die  Struetur  ist  hOchst  krystallinisch,  indem  sich  Bl&lter 
Von  V16  Zoll  Dicke  unter  einander  kreuzen.   Mit  Säuren  ent> 

wickeln  sich  ausgezeichnete  Widmannstätt'sche  Figuren« 

Spec«  Gew.  7,72.  Zusammeusetzang 

Eiaen  ......  91,liDS 

Niekel   7,557 

Kobalt   0,763 

Phosphor   0,020 

Sdiwefel,  Kupfer  .  .  Spuren 

Möglicher  Weise  ist  diess  anscheinend  complete  StUck 
doch  nur  ein  Theil  von  der  jüngst  vom  Gen.  Bazaine  nach 
Frankreich  geschickten  grossen  Meteormasse.  Denn  wenn 
losgelöste  Stücke  Ton  kiystallinischem  £isen  lange  Zeit 
liegen  bleiben^  so  nehmen  sie  das  Ansehen  vollständiger  Indi- 
viduen an. 

(Sill.  Amer.  Joum.  45,  Ko.  133.) 
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IV. 

lieber  einige  neue  MaDganverbinduiigeiL 

Von 

J.  Nicki 68. 

(Ck»nipt  rend.  t  66,  p.  107.) 

Fluormanganige  Säure,  MnFl2.  —  Dieser  Körper  bildet 
sieb  1)  bei  der  Eiuwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf 
Cblormanganäther.  Die  grUne  FittBsigkeit  wird  in  ibrem 
unteren  wasserbaltigen  Theile  von  der  gebildeten  fluorman- 
gamgen  Sfture  braun  gefärbt 

2)  Wenn  cone^ntrirte Fluorwasserstoffsäure  auf  Mangan- 
superoxyd ein  wirk);.  Letzteres  löst  sich  darin  langsam  auf, 
.ohne  jedocb  die  angewendete  Säure  vollständig  zu  neutral!- 
siren.  Dieser  üeberscbuss  von  Fluorwasserstoffsäure  yer- 
deckt  aber  die  Reactionen  der  neugebildeten  Fluorverbindung 
durchaus  nicht  Die  Eigenschaften  derselben  sind  die  der 
Superchloride ;  sie  entfärbt  Indigosolution  und  wird  von  Eisen- 
Titriol  entfärbt  Mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen 
weissen  Niederseblag,  der  beim  Erhitzen  braun  wird.  Brucin 
wird  durch  dieselbe  geröthetj  mit  Auiiin,  I^^aphlylamin  etc. 
giebt  sie  Färbungen. 

Sie  verkohlt  sum  TheU  die  Phonylsäure^  indem  sie  die- 
selbe in  eine  braune  harzige  Masse  umwandelt,  welche  Di- 
ehroismus  zeigt  und  die  durch  unterchlorigsaures  Natron  grün 
gefärbt  vdrd. 

Bei  Gegenwart  von  Glykose,  Gummi  und  anderen  Kohle- 
hydraten hält  sieh  die  Fluorverbindung  unverändert  In  Al- 
kohol ist  sie  löslich ,  mit  Aether  aber  verbindet  sie  sieh  nur 
bei  Abwesenheit  von  Wasser.  Durch  viel  Wasser  wird  die  fiuor- 
nianganige  Säure  zersetzt  Freies  oder  kohlensaures  Alkali 
begtlnstigen  diese  Keaction.  Ebenso  wird  sie  durch  die  Chlor- 
▼erbindungen  der  Alkalimetalle  zerlegt  Unter  allen  diesen 
Umstinden  bildet  sieh  Mangansuperoxyd,  das  in  der  feinen 
Zertbeilung  die  Flüssigkeit  braun  färbt  Wegen  dieser  leichten 
Zersetzbarkeit  könnte  mau  glauben,  dass  das  Mangansuper- 
oxyd nur  in  der  Fluorwasserstoffsäure  gelöst  sei ;  die  folgen- 
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den  Tbatsachea  beweisen  aber,  dass  es  sich  iiier  um  eine 
chemische  Verbindung  handelt. 

Fl uormanganigsaure  Salze.  —  Beim  Vermischen  der  oben 
genannten  FhisBigkeit  mit  Fluoikaliuni  erhält  man  einen 
roseurothen  Niederschlag  von  constanter  chemischer  Zusam- 
mensetzung, der  bei  100<^  getrocknet  aus  gleichen  Aequiva- 
lenten  der  Fluosäure  und  Fluobase  zusammengesetzt  ist 

Mit  Fluorammouium  erhält  man  analoge  Resultate,  nur 
ist  das  hierbei  entstehende  Product  löslicher.  Mit  Fluor- 
natrium entsteht  nur  hei  Gegenwart  von  Alkohol  ein  Nieder- 
schlag. 

Die  iialoidsalze,  die  man  auf  diese  Weise  erhält,  haben 
dieselben  Eigenschaften  wie  die  Üuormangauige  Säure ;  durch 
viel  Wasser  werden  sie  zersetzt  In*  syrupartiger  Phosphor- 
säure Idsen  sie  sich  yi<^lett  auf  nnd  verhalten  sich  wie  Oxy-*  . 
dationsmitteL 

Sie  alle  zersetzen  sich  in  der  Wärme ,  jedoch  kann  man 
dieselben  in  einer  wässerigen  Lösung  der  Fluoralkalimetaile 
bis  zum  Sieden  der  letzteren  ohne  Zersetzung  erhitzen.  Beim 

Erhitzen  giebt  das  Ammoniak^ial/  ciiu^n  Ivlickstand  von  Oxyd 
und  Fluorid^  das  Kalisalz  schmilzt  und  verliert  fluorman- 
gauige  Säure.  Nach  längerem  Schmelzen  erhielt  ich  ein  ba- 
sisches Fluosalz  Ton  der  Formel 

MnFlj  +  4KFI. 

Dasselbe  erhält  man  auch,  wenn  man  Mangansuperoxyd 
mit  Fluorkalium  schmilzt 

Das  Fluormanganfluorkalium  wird  beim  Schmdzen  blau, 
nimmt  jedoch  beim  Erkalten  wieder  die  rothe  Farbe  an. 
Schmilzt  man  es  aber  mit  Chlorcaicium ,  so  behält  es  die 
blaue  Farbe. 

Das  Fluormanganfluornatrium  schmilzt  schwer  und  ver- 
liert dauu  füi  immer  seine  rosenrothe  Farbe. 

Auch  mit  den  schweren  Metallen  verbindet  sich  die  fluor- 
manganige  Säure.  Die  Bleiverbindung  ist  ein  rosafarbener 
Niederschlag,  der  sich  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  bräunt 
In  einer  concentrirten  Lösung  von  Fluorkalium  ist  derselbe 
löslich.   Die  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  fiuorman- 
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gaaigeSfture  mit  einer  alkoiiolischenLOsong  von  eBsigeattrem 

Bleioxyd  vermischt 

Mit  organischen  Banen  giebt  die  fluormanganigc  Säure 
ähnliche  Verbindungen;  wenn  dieselben  nichts  wie  z.B.  AoUin 
und  Naphtylaminy  verändert  werden. 

leh  erhielt  eine  Verbindung  der  flaormanganigen  Säure 
mit  Gummi  als  einen  rosenrothen  Niederschlag,  icrufr  die 
Verbindung  mit  Trimethylamin ,  welche  sich  ähnlich  verhielt. 

Im  Allgemeinen  seheint  die  Affinität  zwischen  der  Säure 
und  den  organiseben  Baaen  keine  sehr  ausgeprägte  zu  sein. 
80  geben  Gaffeln  und  Strjchnin  keine  zufriedenstellenden 
Resultate. 

Oxyiiuormanganigsaure  Salze.  —  Wenn  mau  zu  einer  sie- 
denden Lösung  von  Fluorkalium  oderFiuorammonium  tropfen- 
weis Maogansupereblortd  fügt,  so  scheidet  sieh  ein  rosafarbenes 

Pulver  ab,  was  im  Allgemeinen  die  Eigenschaften  mit  den 
obengenannten  Yerbinduiigen  theilt.  Die  Analyse  jedoch 
zeigt;  dass  in  dieser  Verbindung  1  Aeq.  Fluor  durch  Sauerstoff 
vertreten  isl^  so  dass  die  Verbindung  nach  der  Formel 

Mn(OFl) 

zusammengesetzt  ist  und  dem  entsprechend  den  Namen  Oxy- 
fluormanganige  Säure  erhalten  muss. 

Um  die  Aetherverbindungen  darzustellen,  lüst  man  die 
trockene  Ealiumverbindung  in  wasserfreiem,  mitFiuorsilieium 
gesättigten  Aether  auf.  Beim  Umrnfaren  wird  die  Flüssigkeit 
braun,  mit  einem  Sti(;h  ins  Violette.  Eine  kleine  Menge  Was- 
ser zerstört  die  Farbe,  indem  es  die  Säure  autnimmt.  Durch 
flberscbttssiges  Wasser  werden  sie  zersetzt;  in  syrupartiger 
Fhosphorsäure  lOsen  sie  sieb  violett  auf.  XJeberbaupt  sind  die 
Eigenschaften  der  Aetherverbindungen  genau  so  wie  die  der 
vorherbeschriebenen  Körper. 

Mangansesquifluorverbinduugen  und  Mangansesqiiioxy- 
fluorverbindungen.  Diese  Verbindungen  zeigen  ähnlich  wie 
die  entspreobenden  Chlor-,  Jod  -  und  Bromverbindungen  ent- 
schieden saure  Eigenschaften  und  bilden  mit  den  Fluobasen 
ähnliche  Verbindungen  wie  die  oben  genannten  Verbindungen. 
Die  Eigenschaften  sind  nahe  dieselben  und  sie  lassen  sieh 
daher  nur  durch  die  Analyse  von  einander  unterscheiden. 
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Ich  erhielt  folgende  Zahlen : 

MnPlsKFl  MnFIOKPl 

Bar.  eaf.  Bar.  Qaf, 

Fl     46^t5  48,21  33,75  33,t9  35,02  35,04 

Mn    22,26  22,9  24,44  24,32  25,34  25,23  < 

K     8t,58  29,90  34,66  —  35,94  36,54 

0       —  —  —  /   —  3,68  — 

Pieselbea  Verbindungen  erhält  man  auch,  wenn  man 
ttbermangansaareB  Kali  mit  FluorwasBerstoffisftare  behandelt 
Die  Tothe  Flüssigkeit  entförM  sich  unter  Entweichen  von 

Ozon  und  Abscheidimg  des  rudeii farbigen  Niederschlags. 


V. 

"Die  Cyanverbiiiduiigen  des  Maugans. 

Die  Untersuchungen,  welche  J.  H.  Eaton  und  R.  Fittig 
darüber  angestellt  Laben,  weichen  nicht  wenig  in  manchen 
Stücken  von  den  bisherigen  Angaben  ab  und  zeigen,  dass  das 
Mangan  in  der  Bildung  von  Doppelcyanttren  sieh  ganz  analog 
dem  Eisen  yerhalte,  nur  sind  die  Mangandoppelcyanide  sehr 
leicht  zersetzlich  (Ann.  d.  Chem.  ii.  Pharm.  M5,  157j. 

KaJitm-Mangancyanür,  KCy  -j-  MuCyj.  Von  den  bis  jetzt 
bekannten  Angaben  über  das  Verhalten  der  Manganoxydul* 
salze  zu Cyankalium  (Haidien -Fresenius^  Rammeis berg, 
Gmelin,  Baiard)  weichen  die  Erfahrungen  der  Yff.  ab.  Sie 
fügten  zu  wässeriger  Cyankaliumlöbung  (nach  Liebig  be- 
reitet) eine  massig  conccntiirte  von  essigsaurem  Mangan  und 
erhielten  einen  hellgelben  Niederschlag^  der  sich  beim  Um* 
schütteln  löste,  wenn  die  Gyankaliumlösnng  coneentrirt  war. 
Setzt  mau  weiter  Mangansalz  zu,  so  entsteht  nachher  ein 
grüner  Niederschlag,  der  sich  nicht  wieder  löst.  Dieser  ist, 
sogleich  aufs  Filter  gebracht  und  mit  ausgelvoehtem  Wasser 
gewaschen,  luftbestftndig,  man  kann  ihn  über  VitrioM,  auch 
bei  100®  trocknen  und  er  hat  dann  die  obige  Formel.  Lflast 
man  ihn  aber  in  der  Flüssigkeit,  wo  er  entstand,  so  färbt  er 
sich  allmählich  braun. 

In  Überschüssigem  Cyankalium  löst  sich  diese  grüne  Ver- 
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bindoog  leicht  mit  gelber  Fwbe  imd  bei  Zusats  yob  Alkohol 
»eheiden  sieb  blaue  glänzende  KryBtallblättehen  auB,  die  man 

nicht  aus  Wasser,  wohl  aber  aus  wenig  Cyankalinmlösung 
amkrystaiiisireti  und  in  prächtigen  tiefblauen  durchsichtigen 
isoUrtett  qaadratiBcbeo  Talein  gewinnen  kann.  Am  reich- 
liebsten  erbSlt  man  das  Salz  durch  Eintragen  festen  Gyan- 
k&liums  in  concentrirte  Manganacetatluäuiig  uud  zeitweiliges 
Hinzufügen  einiger  Tropfen  Wassers. 

Das  Salz  enthält  Krystallwasser,  welches  es  sehr  schnell 
an  der  Luft  und  im  Bxsioeator  abgiebt  und  dann  grauviolett 
wird.  Es  besteht  frisch  aus  MnCy^  •  (KCy)^  -f-  3H2O  und  ent* 
spricht  also  g^enau  dem  Blutlaugensalz  4KCy  +  FeCy^  +  «^H.iO. 

Die  blauen  Krystalle  lösen  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 
sa  einer  fast  farblosen  klaren  Flüssigkeit,  die  bald  nachher 
trUbe  wird  und  einen  grflnen  Niederschlag  des  vorigen  Salzes 
anssondert  Es  zerlegt  sieh  also  4KCy-f-^n^2  in  3E0y 
und  MnCy.,  -f-  KCy  d.  h.  ebenso  wie  das  gelbe  Blutlaugensalz 
durch  Schwefelsäure  bei  der  Biausäurebereitung.  siedendes 
Wasser  zersetzt  das  MaDganc;yanttrkalium  sogleich  unter  Ab- 
Scheidung  von  Manganoxydby drat ,  bei  Gegenwart  von  Cyan- 
kalium  nur  langsam.  —  Das  trockene  Salz  wird  bei  100* 
nicht  verändert,  bei  200^  in  eine  braune  Masne  verwandelt. 

Die  frische  wässerige  Lösung  giebt  mit  vielen  Metall- 
Salzen  gefärbte  Niederschläge ,  die  meist  leicht  veränderlich 
sind.  Salzsäure  fällt  aus  der  frischen  LOsung  des  blauen 
Salzes  einen  scbuiutzigweissen  ^ictl erschlag,  Schwefelalkalien 
schlagen  nach  einiger  Zeit  Schwefelmangan  nieder. 

KaJ&mrMimgwiicyamdy  3KCy  +  MnCys ,  scheidet  sich  aus 
der  wässerigen  cyankaliumhaltigen  Lösung  der  an  der  Luft 
gelegenen  blauen  Krystalle  (s.  oben)  in  grossen  granatrothen 
Trismen  aus  von  der  Zusammensetzung,  wie  Rammeisberg 
sie  fand.  Es  ist  dem  rothen  Blutlaugensalz  isomorph  und 
entsteht  ebenso  wie  dieses,  nur  reicht  beim  blauen  Mangan- 
salz schon  der  oxydirende  Einflnss  der  Luft  hin,  während  das 
gelbe  Blutlaugensalz  kräftigerer  Oxydationsmittel  bedarf.  Die 
momentane  Umwandlung  des  blauen  MangancyauUr-Kaliums 
in  braunes  Cyanid-Kalium  durch  kochendes  Wasser  beruht 
wahisdieinlii^  auf  Wasserzersetzung. 
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Nainum-Mangancyanür  bildet  sich  auf  g^z  analoge  Art 
wie  das  KaUumsalz.  Die  aus^onceiitrirter  Lösung  anachieBsen- 
den  Erystalle  sind  dorcbsicbtige  amethystrotbe  grosse  Ok- 
taeder, 4NaCy +  MiiCy2  +  SHoO,  die  noch  rascher  als  das 
Kaliuinsalz  veiWittern,  viuiblau  werden  und  sieb  zu  Wasser 
ebenso  wie  letztei*es  verbaiten. 

Nairkm-  Mangancyanid ,  ebenso  wie  das  entsprechendd 
Kaliimisalz  dargestellt  ,  krystallisirt  entweder  in  Oktaedern, 
die  in  durchfallendem  Liebt  blassviolett  sind  oder  in  rotben 
Prismen.  Beide  Fonnen  involviren  einen  verscbiedenen  Was- 
sergehalt, Terwittem  aber  gleiebmässig  sehneil.  Wahrschein- 
licb  enthält  das  oktaMrisehe  Salz  4H2O;  das  rotbe  SH^O^ 
das  wasserfreie  besteht  aus  SNuCy  -j-  MuCys- 

Jmmomum'MimgancyaniQr.  Setzt  man  zu  Cyanammonium 
(aus  Blausäure  und  Ammoniak  bereitet)  essigsaares  Mangan^ 

so  fällt  zuerst  ein  weisser  krystallinischer  Niederschlag,  im 
Uraschütteln  löslich,  dann  weiterhin  ein  grllner,  NH4Cy-|- 
MnCy2),der  im  Exsiccator,  aber  nicht  bei  100"  beständig  ist, 
und  in  CSyanammon  sich  zu  gelber  Flüssigkeit  lOst,  ans  ddr 
jedoch  keine  dem  gelben  Blutlaugensalz  analoge  Verbindong 
zu  gewinnen  war.  Beim  Verdaiüpfeu  zersetzt  sich  das  Salz 
SO;  dass  scbliesslicb  kaum  noch  Mangan  in  Lösung  bleibt. 

Baryum'Mmganeyanür  scheidet  sich  in  kleinen  blauen 

Krystallgrupi)en  ab,  die  Wasser  enthalten  und  dasselbe  im 
Exsiccator  oder  bei  100^  rasch  verlieren ,  in  kaltem  Wasser 
sieh  lösen  und  nur  langsam  dadurch  sich  zersetzen.  Formel 
des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  2BaCy +^^^72* 

Bar^fum- Mangan rijdnid  entsteht,  wenn  das  vorigre  Salz 
lange  in  der  Mutterlauge  verweilt.  Die  gelbe  Losung  scheidet 
verdampft  eine  rotbe  Masse  ab  und  diese  löst  sich  grossen- 
theils  wieder  in  Waiser,  um  bei  freiwilligem  Verdunsten  eine 
hellrothe  Krystallmassc  zu  geben.  Das  im  Exsiccator  ge- 
trocknete Salz  hat  die  Formel  3(BaCy.2)  +  2(MnCy3). 

(7aA;nim-ifan^aiu^<iii^,  durch  Alkohol  ansgeflOlt,  ist  ein 
krystallinischer  blauer  Niederschlag,  2(€aCyo)+MnCy2,  von 
demselben  Verhalten  wie  das  entsprechende  Baryumsalz. 
Beim  Verdunsten  in  äberscbUssiger  Cyancaiciumldsung  in 
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kohlensäurefeeier  Luft  geht  es  in  Cycmiäsahj  3(6aCys)  -j- 
2(llnCy3),  über,  walehes  als  hellrothe  krystalllDisebe  Maise 

erlialten  wird. 


YL 

Ueber  verachiedene  Kohleiiwasserstoflfe  aus  dem 

Stemkolüentheer. 

Von 

•  Bertlielot 

(Oompt  xend.  1 66,  p.  465  et  507.) 

L  Styrolen,  C^eHg. 

Das  Styrolen,  das  Kaphtalinhydrttr  und  das  Benzol  sind 

dem  Acetylen  pulyniereKohlenwasserstoife,  welche  aus  ietztc- 
reiü  auch  durch  directe  Umwandlung  erhalten  werden  können. 
Da  nun  der  Steinkoblentheer  bekanntlich  Benzol  enthält ,  so 
vermuthete  iefa  auch  Styrolen  in  demselben.  Versuche  haben 
diese  Yermathnng  bestätigt  Um  das  St3rroIen  zu  gewinnen, 
mu88  man  die  rohen  Stcinkohlenthecröle  verarbeiten,  bevor 
sie  mit  concentrirter  Schwefelsäure  behandelt  worden  sind. 
Man  wandelt  das  Slyroien  in  Metastyrolen  um  und  regenerirt 
es  daraus  wieder  dureh  Hitze*).  Ich  erhielt  auf  diese  Weise 
das  reine  Styrolen  mit  allen  charakteristischen  chemischen 
and  pbysikali seilen  Eigenschaf ten,  welche  diesen  Kohlenwas- 
serstoff auszeichnen. 

IL  Cymen,  C20H14. 

Die  Bildung  des  Styrolen  lässt  sich  von  der  polymeren 
Coudensation  des  Acetylen  ableiten  oder  einfacher  durch  die 
weehseiseitige  CHnwirkung  des  freien  Benzols  und  Aeetylens» 
hei  weleher  sieh  zuerst  Styrolen  bildet,  hierauf  dureh  eine 
Reihe  von  Zersetziir!ß;en  das  NaplUalin  und  Anthracen.  Die 
Bildung  der  Homologen  des  Benzol :  des  Toluen ,  Xylen  und 
Camolen  in  dem  Steinkoblentheer  ist  nach  ähnlicher  Theorie 
zu  erklären  wie  die  Einwirkung  des  Benzol  im  statu  nascendi 

*)  Genauere  Angaben  hiertther  finden  sich  Ann.  de  Chinde  et  de 
Fhjniqiie.  4.  serie.  t  IS,  ootohre  tS67.  * 


Digitized  by  Google 


t 


16         B«riihelot:  Ueber  veifldüedoiie  Kohlen wineistoire 

auf  naseirendes  Fonnen  bei  der  troekenen  Destillation.  Die- 
selbe Theorie  deutet  ausserdem  noeh  auf  das  Cymen  oder 

Tetramethylbenzol. 

Bis  vor  Kurzem  war  die  Anwesenheit  des  Cymen  in  dem 
Bteinkoblentheer  ohne  Zweifel,  man  hatte  dem  mit  diesen 
Namen  bezeiebneten  Körper  einen  bei  170®  liegenden  Siede- 
punkt gegeben.  Keuerdings  ist  dureh  eine  Reibe  ron  Unter- 
suchungen von  Bei  Istein  und  Ko  cgier  iiaeligewiesen  worden, 
dass  der  bei  ungefähr  166^  siedende  Kohlenwasserstoff  aus 
den  Steinkoblentheerölen  identiseb  mit  dem  Cumolen,  CigH|2y 
ist  Einen  anderen  KoblenwasserstofT  aus  derselben  Beibe 
mit  böberem  Aequivalent  konnten  sie  niebt  gewinnen. 

Dennoch  ist  in  dem  Steinkohlentheer  wirklich  Cymen 
vorbanden.  Man  kann  eg  erhalten,  wenn  man  fractionirte 
Destillation  mit  Fällung;  dureb  Pikrinsäure  verbindet ,  dureh 
welebe  letztere  das  beigemengte  Napbtalin  entfernt  wird.  Es 
ist  eine  bei  180^  siedende  Flüssigkeit,  welche  mit  Schwefel- 
säure, Salpetersäure,  Brom  u.  s.  w.  die  gewöhnlichen  Zer- 
setzungen der  Kohlen  wasserstofie  der  Benzol  reihe  zeigt  Um 
seine  Constitution  festzustellen,  wendete  ieb  die  Ton  mir  be- 
schriebene Reduetionsmetbode  an  leb  erhitzte  Cymen  mit 
80  Th.  concentrirter  Jodwasserstoftsäuie  auf  280"^.  Hierdurch 
verwandelte  es  sich  fast  gänzlich  in  Decylenbydrttr,  C^fim 
das  zwiseben  155  und  160o  siedet, 

Dureb  diese  Umwandlung  untersebeidet  sieb  das  Tetra- 
methylbenzol von  den  metameren  Kohlen  Wasserstoff  cd  wie 
Aethylxylen,  i'ropyitoluen  u.  s.  w.,  welche  nur  theiiweise  in 
Deeylenbydrflr  umgewandelt  werden  wärden,  da  sieb  ein 
anderer  Theil  zersetzt  und  gesättigte  Hydrttre  erzeugt^  welebe 
den  beiden  erzeugenden  Kohlenwasserstoffen  entspreeben. 

IIL  Napbtalinbydrttr,  C^oHio. 

Es  finden  sich  in  der  That  im  Steinkohlentheer  Kohlen- 
wasserstoffe,  welche  theils  durch  wechselseitige  Einwirkung, 
theils  durch  Wirkung  auf  den  Wasserstoff  entstanden  sind, 
wie  sieb  yorausseben  liesSi  so  die  Derivata  Ton  den  unge- 

*)  Die8.^oiini.  104^  108. 
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sättigten  Kohlenwasserstoffen  (carbures  incomplets)  vvieNaph- 
taiin,  Aoenaphten  und  Anthracen. 

Wenn  man  Naphtalin  der  Einwirkung  wasserstoffab- 
gdbender  Agentien  nnd  speciell  der  JodwasserstoffBftare  oder 
aaeb  der  sudbeBsiven  Bebandlung  mit  Ealinro  und  Wasser 
aussetzt,  so  wandelt  es  sich  in  das  Hydrllr,  C^ffixot 

Es  liess  sich  also  die  Existenz  dieses  Hydrtlrs  im  Stein- 
kofalentheer  vorausseben,  fiberdiess  auob  insofern,  als  dieses 

Hydrür  ein  polymerer  Körper  des  Aeetylen  ist 

Man  kann  das  Naphtalinhydrür  auch  daraus  gewinnen, 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Gymen,  nur  dass  man  die  schweren 
Oele  in  Arbeit  nimmt.   Dieser  Kohlenwasserstoff  siedet  bei 

ungefähr  250^,  besitzt  einen  starken  unangenehmen  Geruch, 
löst  sich  in  rauchender  Salpetersäure,  in  rauchender  und  selbst 
ia  gewöhnlicher  Schwefelsäure.    Durch  Brom  wird  es  ange-  . 
griffen,  dagegen  wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Pikrin- 
i&ure  nicht  davon  gefällt  u.  s.  w. 

Es  besitzt  eiup  höchst  charakteristische  Eigenschaft,  es 
wird  nämlich  beim  Erhitzen  in  einer  zugescbmolzenen  liöhre 
bis  zur  Bothgluth  das  Naphtalin  daraus  regenerirt 

Meine  Versuche  führten  mich  ttberdiess  ku  der  Annahme, 

dass  iu  den  schweren  Stciakohlentheeröleu  noch  ein  anderes 
flüssiges  Naphtalinhydrtlr,  C2oH,2 ,  existirt,  was  dem  Naphta- 
li&perchlorttr  entspricht  Auch  finden  sich  darin  ein  Ace- 
naphtenhydrllr,  Cu^i^i  ungeiühr  260<»  siedende  Fltts- 

sigkeit  und  ein  Anthraeenhydrür,  C28H14,  eine  Flüssigkeit  bei 
ungefähr  285 ^  siedend  u.  s.  w. 

TV.  Fluoreo. 

DasFluoren  ist  ein  neuer  krystaliisirbarer  Kohlenwasser- 
stoff, der  sich  beim  Bectificiren  der  schweren  Steinkohlen- 
theeröle  abscheidet    Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 

wird  er  rein  eiLaUen.  Das  Fiuoren  schmilzt  bei  113*^  und 
siedet  bei  305 ^  Hierdurch  unterscheidet  es  sich  vou  allen 
bekannten  Kohlenwasserstoifen.  Es  löst  sich  leicht  in  sieden- 
dem, wenig  in  kaltem  Alkohol.  Die  Analysen  gaben  93,5  bis 
94  p.O.  Kohlenstoff  nnd  6,5  bis  6,2  p.C.  Wasserstoff,  also  fast 

Jonro.  f.  prakt.  Chemie.   CY.  1.  3 
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dieselben  Zahlen  wie  die  Mehrzahl  der  p\  rogenen  Köhlen- 
Wasserstoffe.  Ich  wage  daher  nieht  eine  Formel  fttr  das 
Fluoren  aafzustellen. 

Schwefelsäure,  SaljictersiiLirc,  DroLii,  Jod  und  Kalium 
wirken  auf  ähnliche  Weise  auf  dasselbe  wie  ant  die  übri^jeu 
pyrogeuen  festen  Kohlen  Wasserstoffe.  Die  Lösung  in  Sehwe- 
felsäure  ist  fast  ungeförbt  wenn  die  Säure  rein  ist  Dagegen 
färbt  die  geringste  Spur  einer  salpetrigsauren  Verbindung  die 
Ivösung  grttn  und  mehr  davon  violett.  Ich  habe  mich  Uber- 
zeugt, dass  die  grünen,  blauen  und  violetten  Fi^rben,  welche 
die  schwefelsauren  I^sungen  verschiedener  pyrogener  Kohlen- 
wasserstoffe zeigen,  von  der  Gegenwart  einer  Spur  salpetrig- 
saurer Yerbindungen  abhängen. 

DasFluoren  bildet  mit  Pikrinsäure  eine  in  schönen  rotlieu 
Kadeln  krj^tailisirende  Verbindung,  die  sich  in  Steinkohlen- 
theerOl  leicht  löst,  durch  Alkohol  aber  zersetzt  wird.  Mit 
dem  neuen  Reagens  von  Fritzscbe*)  bildet  das  Fluoren 
rhomboidale  gelbe  Blättchen ,  welche  eiueu  Stich  ins  Bräun- 
liche zeigen.  Sie  sind  jedoch  kastanieufarbeii,  wenn  man  sie 
an  den  Kanten  unter  dem  Mikroskop  betra5htet 

Das  Fluoren  bildet  sich  bei  der  Zersetzung  des  Reten 
durch  Hitze  neben  Authracen  und  bei  einigen  anderen  pjro- 
genen  Reaetiuuen. 

V.  Aoenaphten,  O24H10  (Acetylonaphtalin). 

Das  Acenaphten  ist  ein  schön  krystallisirender  Kohlen- 
wasserstoff, welchen  ich  in  dem  Steinkohientheer  entdeckt 
und  auch  künstlich  durch  Reaction  von  freiem  Naphtalin  auf 
Aethylen  bei  Rothgltthhitze  dargestellt  habe: 

.CyoH«  +  C4H4     C24H11,  4"  Hj. 

Auch  entsteht  das  Acenaphten  durch  secuudäie  Reac- 
tionen  bei  der  Einwirkung  des  Benzols  auf  Aethylen  und 
Acetylen.  Das  Verfahren,  welches  ich  zur  Darstellung  des 
Aeenaphten  aus  dem  Steinkohlentheer  angewendet  habe,  ist 
in  meiner  Abhandlung  beschrieben.  Die  Formel  des  Ace- 
uaphtens  wurde  nach  Analyse  desselben  und  seiner  pikrin- 
sauren  Verbindung  0,4U|o,C|2Ü3(N04),02  aufgestellt. 


Digitized  by  Google 


am  dem  Steinkohlentheer.  19 

Es  bildet  farblose  gläüzendc  Nadeln  oder  Blätteben,  welche 
an  beiden  Enden  zwei  schräge  Fläehen  tcagen.  Die  Krygtalle 
erreichten  einigemale  eine  Länge  von  8 — 10  Cm.  Der  Geruch 
des  Acenaptitens  ist  ähnlich  dem  desNaphtalin,  nur  schwächer 
uod  weniger  aromatisch.  Sowohl  in  festem  als  in  gesclimol- 
seoem  Zustand  ist  es  dichter  als  Wasser  Ton  derselben  Tem- 
peratur. Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  93«;  der  Siedepunkt 
iwischen  284  und  285<».  Es  ist  in  siedendem  Alkohol  leicht 
anflöslich ;  die  erkaltete  Lösung  enthält  aber  nur  etwa  1  p.C. 
Aeenapht^ 

Es  verbindet  sieh  mit  Pikrinsäure  und  bildet  orangegelbe 
Nadeln,  ähnlich  dem  chlorchromsauren  Kali.  Ihre  Formel 
ißt  oben  angegeben. 

Bauchende  Schwefelsäure  und  selbst  die  gewi^hnlicbe 
iDeen  das  Acenaphten  und  bilden  damit  eine  gepaarte  Säure, 

deren  Salze  äusseret  löslich  in  Wasser  sind.  Mit  rauchender 
Salpetersäure  erhielt  ich  das  Binitroacenaphten,  C24Hti(N04)2, 
welches  in  feinen  gelben  Nadeln  kiystallisirt^  die  in  Alkohol 
fast  unldslieh  sind.  Geschmolzenes  Acenaphten  wird  Ton 
Natrium  nicht  verändert ;  dagegen  bildet  sich  durch  KaMum 
das  Kaliumacenapbten,  C24II9K,  uutei  Eutwickeluug  von  Was- 
serstoff. 

Durch  Brom  wird  das  Acenaphten  heftig  angegriffen; 
wenn  man  gewisse  Vorsichtsmaassregeln  beobachtet ,  erhält 

üiuu  eine  Bromverbindung;  C24HjoBre. 

Die  Einwirkung  des  Jod  ist  die  merkwürdigste.  Erwärmt 
man  Acenaphten  mit  demselben  Uber  freiem  Feuer  oder  auch 

im  Wasserbade,  so  wird  der  Kohlenwasserstoff  in  einen  poly- 
meren  braunen  zähen  Köi*per  umgewandelt. 

Es  wirkt  also  hier  das  Jod  ähnlich  wie  bei  dem  Styroleu 
und  mehreren  anderen  Kohlenwasserstoffen.  Diese  Reactionen 

lassen  sich  mit  denen  vergleichen,  welche  das  Jod  auch  mit 
Schwefel  und  Phosphor  hervorbringt. 

Von  Jodwasserstoffsäure  wird  das  Acenaphten  Uber  100<^ 
angegriffen,  unter  Freiwerden  von  Jod  und  Bildung  eines 

flüssigen HydrUrs,  welches  bei  ungefähr  270®  siedet  {Q.^JAy^"^). 
Mit  20  Th.  Jodwasüerstoffsäure  auf  280®  erhitzt,  eutstebeu  aus 

2* 
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dem  Aoenaphten  als  'Hauptproducte  Naphtalinhydrttr  und 
Aethylenhydrilr, 

Die  grbsste  WasBeTStoffaufnahme  wii4  bei  Anwendung 

von  80  Tb.  Jodwaggerst^ffsäure  erzielt;  man  erhält  hierbei 

als  Hauptproduct  Decylenhydrür, 

Nach  den  analy tisehen  und  syntbetisehen  Venmcben  mass 

iiian  (leiij  Aceuaphten  fulgeiulc  Formel  erthcilen  :  04H2(C.2oH8). 
£s  ist  eine  Verbindung  von  l^apiitalin  mit  Aeetylen,  ähnlich 
wie  das  Styrolen  als  Verbindung  von  Benaol  mit  Aoetylen  zu 
betraebten  ist:  C4Hjt(C,2H4i).  Diese  Formel  seigl  deuftlieb 
den  Unteracbied  zwischen  dem  Aeenapbten  und  dem  isomeren 
Phenyl,  welches  aber  von  2  Mol.  Benzol  durch  Substitutiou 
des  Wasserstoffs  ^J^2^i^{C^2EQ)  aus  Ui2^(^2)  sich  ableitet. 
Die  Formel  entspricht  den  Beactionen  und  der  Sättigungs- 
capacitftt  des  Aceaapbten  nach  der  neuen  Theorie  der  aroma- 
tischen KOrper. 

VL  Antbraeen,  ^^s^io- 
Mit  diesem  Namen  bezeichne  ich  einen  auf  fol^^ende  Weise 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff.  Es  werden  die  festen  Kohleu- 
wasserstofie  des  Steinkohlentbeers,  welche  weniger  leiebt 
fltehtig  sind  als  das  Napbialin,  destillirt  und  das  tiber  340^ 
biw  /.Ulli  Siedepunkte  des  Quecksilbers  und  vielleicht  ein  wenig 
höher  Uebergehende  gesondert  aufgefangen.  Das  Product 
wird  wieder  destillirt  bis  das  Thermometer  350»  zeigt.  Der 
grOsste  Tbeil  des  in  der  Betörte  befindlichen  Bttekstands  be- 
steht jetzt  aus  Antbracen.  Die  Masse  wird  4 — 5  Mal  aus 
leichtem  Steinkohlenöl  umkrystallisirt  Das  letzte  Product 
lässt  man  1  Mal  aus  Alkohol  krystallisiren.  Zuletzt  subli-  <. 
mirt  man  deu  Kohleuwasserstoff  aus  einer  Betörte,  die  wenig 
ttber  d^  Schmelzpunkt  der  Masse  erhitzt  werden  darf.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  einen  in  blendend  weissen  rhomboi- 
dalen Tafeln  krystallisirten  Kohlenwasserstoff,  welche  oft- 
mals an  zwei  Enden  abgestumpft  sind,  was  ihnen  das  Ansehen 
yon  bexagonalen  Krystalien  giebt.  £s  besitzt  im  vollständige 
reinen  Zustande  eine  violette  Fluorescenz.   Sein  Siedepunkt 
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liegt  nahe  dem  des  Quecksilbers,  der  des  Festwerdends  bei 
Uflgerähr  210^  Das  Anthracen  erleidet,  gliuiljc  itli,  unter 
dem  Einflüsse  der  Hitze  eine  ähnliche  Veränderung  wie  der 
Schwefel,  Phosphor  und  das  Styrolen. 

Der  Körper  besitst  die  Formel  C^^Hio ;  seine  Reaetionen 
und  allgemeinen  Eigenschaften  sind  die  des  Andersou*- 
scben  Authracens  und  es  scheint  mir  mit  einem  kürzlich  von 
Fritzscbe  antersuehten Kohlenwasserstoff  identisch,  welcher 
mit  dem  neuen  Reagens  Ton  Fritzsche  rOthlich- violette 
rhomboidale  Blfttteben  ^ebt  Dieselben  Blftttcben  können 
erhalten  werden  mit  dem  von  mir  aus  dem  Steinkohlentheer 
ausgezogenen  Kohlen wasserstofl',  aber  nur  bei  vollständiger 
Beiabeit  Bei  meinen  ersteD  Yersuehen,  welche  ieb  mit  dem 
von  Fritzscbe  selbst  erhaltenen  Reagens  anstellte,  beob- 
aehtete  ich  bei  mehreren  Wiederholungen  Stückchen  von 
Anthracen,  die  bei  210^  schmolzen,  die  gcwöliHlichen  Eigen- 
schatten besassen,  aber  blaue  Tafeln  lieferten.  Dieser  Um- 
stand liess  mieh  Uber  die  Identität  des  Anthracens  und  des 
Kohlenwasserstoffs  von  Fritzscbe  zweifeln;  seitdem  aber 
habe  ich  gefunden,  dasa  ein  eiumaliges^  Krvstallisireu  aus 
Alkohol  genügt,  um  einen  Kohlen wasseistoti  zu  erhalten,  der 
die  röthlich- violetten  Tafeln  ohne  jede  Beimischung  liefert. 
Auch  ist  es  mir  in  der  letzten  Zeit  gelungen,  dieselben  Biätt- 
eben  mit  ihrer  charakteristischen  Färbung  zu  erhalten,  sowohl 
aus  Anthracen ,  welches  ich  durch  p^  iogeue  Zersetzun^^  des 
Toluen  erhalten  hatte,  als  auch  aus  solchem,  weiches  durch 
die  Beaction  von  Benzol  auf  Styrolen  entstanden  war.  Auch 
Äntbraeen,  welches  nach  der  Limpricht'seben  Methode  durch 
Zersetzung  des  Ohlortolnen  mit  Wasser  dargestellt  worden 
war,  gab  die  Keaction. 

Bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  voUkouimeu  reinem 
Anthraeen,  welche  ich  vor  kurzem  mit  einem  unreinem 
Pioduete  und  Jodwasserstoffsäure  angestellt  habe,  kam  ich 
genau  zu  denselben  Resultaten;  es  bildeten  sich  die  HydrUre 
CjgHgo  und  C,4H,fi.  In  Bezug  hierauf  verweise  ich  auf  meine 
oben  citirte  Abhandlung,  in  welcher  überdiess  die  Versuche, 
welche  zur  Feststellung  der  Formel  und  Constitution  des 
Anthracens,  ^4H2(Ci2H4[Ci2H4]),  dienten,  genau  angeführt  sind. 
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Ueber  die  Chinosgroppe. 


Das  Vorkommen  desAcenaphtens  und  Antbracens  in  dem 
Steinkohiontheer,  ebenso  wie  die  künstliche  Bildung  des  Aee- 
naphtens  aus  freiem  Naphtalin  und  Aethylen  und  die  Syn- 
these des  AiitliraccnR ,  theils  nur  ans  freiem  Styrolen  und 
Benzol,  theils  aus  Toluen  allein ,  liefern  eine  neue  Stütze  für 
die  Ton  mir  ausgesprochenen  G^etze,  welche  bei  den  direoten 
und  wechselseitigen  fiinwirkuDgen  der  Kohlenwasserstoffe 
gelten.  Die  von  mir  beobachteten  Reactionen  zwischen  dem 
Benzol  und  Aethylen  sind  die  Typen  einer  Menge  ahnlicher 
Eeactionen ,  die  zuerst  zwischen  den  ursprtlnglicheu  Kohlen- 
wasserstoffen, aus  den  ersten  ihrer  Zersetzungsproducte,  wie 
Styrolen,  Naphtalin,  Phenyl,  Anthracen,  Ghrysen  u.  s.  w.  sieb 
geltentl  machen,  dann  aber  auch  zwischen  diesen  neuen  Kohlen- 
wasserstoifen  selbst,  welche  zu  zweien,  zu  dreien  u.  s,  w.  auf 
einander  wirken. 


vn. 

Ueber  die  Chinongruppe. 

Graebe  hat  durch  eine  Reihe  von  Versuchen  genauere 
Einsieht  in  die  Constitution  des  Cbinons  zu  gewinnen  gesucht 
und  ist  SU  dem  Resultate  gelangt,  dass  alle  Derivate  am  ge- 
nügendsten dadurch  erklärt  werden,  dass  man  das  Chinon 
als  ein  Benzol  ansieht,  in  welchem  2Ü  durch  20  ersetzt  sind, 
(O 

also  ^«H^J^  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  1). 

Gechlortes  Cldnm,   Die  Darstellung  des  Chloranils*)  hat 

der  Vf.  dahin  verbessert,  dass  er  krystallisirtenPhenylaikohül 

*)  Unter  Chlormtü  versteht  der  Vf.  nach  seiner  ausdrücklichen  Er- 
kläruDg  nicht  die  von  mir  mit  diesem  Namen  bezeichnete  Verbindung, 
welche  später  ala  Tetrachlorchinon  erkannt  worden  ist,  sondern  viel- 
mehr das  Gemenge  von  Tri*  und  Tetrachlorchinon ,  welches  man  direet 
durch  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  auf  Phenol  und 
andere  aromatische  Verbindungen  erb&lt  und  welches  auch  aus  Salicin 
erhalten  wird.  Der  Vf.  kann  nicht  meinen,  dass  auch  die  von  mir  mit 
dem  Namen  Chlomnil  belegte  und  mehrfach  analysirte  Verbindung,'  nur 
ein  Gemenge  gewesen  aei.  £8  wird  daher  der  Name  Chloranili  welcher 
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mit  4  Th.  Chlorsäuren  Kalis  mischte  und  das  (Jenionge  in  mit 
gidehem  Volam  Wasser  yerdttnote  roha  SalsR&ure  eintrug. 
Bei  gelindem  Brwftnnen  bilden  sieh  rothe  Kiystalle,  die  hei 
weiterem  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  gelb  werden.  Diese 
reinigt  man,  nachdem  sie  7Aivor  mit  Wasser  gewnsohen  sind, 
durch  kalten  Alkohol  von  Hchmierigeu  Beimengungen  und 
unterwirft  sie  nachher  einer  Scheidung,  denn  sie  bestehen  aus 
Tetra-  und  viel  Tri-Ohlorchinon.  Die  beste  Methode  sur 
Scheidung  ist  die  UeberfUhruii;^  derselben  in  die  entsprechen- 
den Hydroverbindungen  mittelst  schwefliger  Säure  und  Aus- 
kochen der  weissen  Krystallmasse  mit  Wasser,  wobei  Tri- 
eblorhydroehinon  in  Lösung  geht  und  die  Tetraverbindung 
Tnrtlekbleibt.  Letztere  hält  aber  hartnückig  vom  Trichlor- 
bydrochinon  zurück.  Beide  kann  man  in  Tri-  resp.  Tetra- 
Cblorchinon  zurück  verwaadeln,  indem  mau  sie  mit  balpeter- 
sftnre  bebandelt 

feirachlorcMnm  und  Phosph&rekhrid ,  mit  gleiehem  Theil 
Phosphoroxjcblorid  vermengt,  in  zugeschuiolzenen  Röhren 
bis  200'^  erhitzt,  liefern  eine  mit  langen  Nadeln  durchsetzte 
gelbe  Flassigkeit  Letztere  besteht  aus  Phosphoroxychlorid 
mit  etwas POI5,  dieKrystalle  aus  H.  Mttller's  Perchlorbenzoi. 
Die  Zersetzung  findet  demnach  so  statt :  ^501462  +  2PCI5  »» 

Teira4M»rclUnm  und  Chhraceiyi,  bis  ISO^erhitzt)  verwan- 
deln sich  in  glänzende  Krystatle  yon  24b^  G.  Schmelzpunkt 

und  der  Zusaninicnsetzung -^(^014(0  .  C^H^Oj^ ,  d.  h.  Biacetyl- 
telrachJorhydrochinon,  welches  ebenfalls  aus  Chloracetyl  nnd 
Tetrachlorhydrochinon  erhalten  werden  kann  (s.  unten).  Diese 
Reaction  reranschauHcht  der  Vf.  durch  folgende  Gleichungen: 

^eClj  j  ^>  +  'öjHjO .  Cl  — B        I  9      ^  • 


bisher  eine  ganz  besHmmte  Verbindung  bezeichnete,  von  uera  Vt".  zur 
Bezeichnung  eines  Genien^'^ea  ^^ebiaucht,  nie  es  scheint  nur  aus  dem 
Grunde,  weil  dieses  Gemenge  dem  Cbloranil  ähnlich  aussieht  und  von 
Kinigen  fUr  reiDes  Chloranil  gehalten  worden  ist.  E  r  d  m  a  n  u. 
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Aus  dem  Trichlorchinou  entsteht  durch  Chloracetyl  auch 
Tetrnchlorhydrocbiaonbiacetyl  und  diese  Umwandlung  wird 
Bo  veranscbaalicht: 

€,ci,H  ||> + e,H,e .  ci  -  e,Hci,  j  | ;  ; 

«.HCl,!® ;^^"»^-€,Cuj|;|'^»^  und 

«.Cl,  1 11'^^  +  €»H,eCl  =  €,C1, 1  l'^^l  +  HCL 

Chloiauil  iu  Alkohol  oder  Essigsäure  gelöst  und  mit 
ßcliwefliger  Säure  behandelt  giebt  nicht,  wie  Hesse  anfährt, 
äthylirtes  oder  acetyliites  Tetraohlorhydroehiaon,  soBdem 
nichts  als  ein  Gemenge  Ton  Tri-  und  Tetrachlorhydroehinon, 
von  denen  ersteres  vom  letztern  durch  kochendes  Wasser  sich 
trennen  lässt 

IOH 
OH 

zusehen  seieii^  dafttr  sprechen  die  Yerbindimgen,  in  denen  die 
beiden  Wasserstoffatome  durch  Metalle  oder  organische  Radi- 

cale  ersetzt  sind.  Solcher  \  erbindungen  hat  der  Vf.  folgende 
dargestellt ; 

Löst  mau  Tetra- 

chlorhydrochinon  in  Kalilauge,  so  bleibt  bei  Luftabschluss  die 

Lösung:  farblos,  sonst  wird  sie  schnell  rothbraun  und  geht  in 
ehloranUsaures  Kali  Uber,  (2ß^C\^iQ}L)i '\-2E^O +  2Q  = 

4HCI  +  2i}^Qi^(^K)2  \  %  Wegen  der  leichten  Veränderlich- 
keit ist  die  Verbindung  uicbt  wohl  rein  zu  erhalten,  dass  sie 
aber  obige  Zusannaensetzung  besitzt,  lehrt  ihre  Umwandlung 
durch  Jodäthyl  iu 

farblose  Nadeln,  unlöslich  iu  Wasser,  reichlich  in  kochendem 
Alkohol  und  Aether  löslich,  unzersctzt  iiüchtig.  Schmelz- 
punkt 112^,  Diese[  gegen  Kalilauge  und  Salpetersäure  be- 
ständige Verbindung  wird  durch  Jodwasserstoffsäure  wieder  in 
Tetrachlorhydrochinon  zurückgeführt^  indem  Jod&thyl  entsteht 
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Biacetyltetrachiorhyärochinan,  6^014  j    '  rin^jsi  bildet  sich 

sofort  beim  Znsammentreffeti  beider  CoMtituenten.  Es  sind 
laiiire  farblose  subli  mir  bare  Nadeln  von  245"  Bchmelzpunkt, 
nicht  in  Wasser,  sebr  wenig  in  kaltem ,  besser  in  siedendem 
Alkohol  IdBlieh. 

TeiraeMorhifdrocMnon  md  Phospharehhrid  liefern  Pereblor- 
benzol  undPhospboroxychlorid,  £QC\d^U)^  +  2l'C\,  =  £^C\, 
+  2POCI3  -j-2HCl,  eine  ßeaction,  welcbe  zeigt,  dass  io  den 
aromatischen  BioxyverbindaDgen  an  die  Stelle  der  Hjdroxyle 
Chlor  eingeführt  werden  bann. 

THcMorehhum,  auf  obige  Art  ^^ewonnen,  hatte  die  ron 
Städeler  besibi  i ebenen  Ei g^enschafteu,  nur  der  Schmelzpunkt 
war  etwas  höher  164— lüö". 

£•  wird  durch  Phoaphorehlorid  bei  200<^  in  Perchlor- 
benzol  verwandelt,  Fhosphoroxjehlorid  und  Ohlörwasserstoif 
sind  Nebenproduete,  daher  die  Zersetzung  so: 

^ßClaHO^  +  2PCI5  =  ejiCis  +  2PeCl3  +  2C1  j 
€eHCl5  +  Cl2==€eCle  +  HCl. 

Trichlorehinon  und  Kalilauge  liefern naeh  Städeler  rothe 
Nadeln,  nach  dem  Vf.  chloranilsaures  Kali,  wie  das  Tetra- 
chlorchiuoii ,  ( '  HClaO^  +  2KHO-=e6Cl,(OK)2  +  HCl  +  H,, 
Daneben  entsteht  eine  braune  amorphe  Substanz,  wohl  ein 
Bedactionsproduct 

M^iorhyäroehiiMn.  Die  glänzenden  Prismen  werden  an 
derLnft  schnell  trttbe,  lösen  sich  unter  vorgängigem  Schmelzen 
reichlich  in  Wasser  und  bilden  dann  häufig  übersättigte  Lö- 
sungen, die  lange  an  der  Luft  stehend  bräunlich  werden.  In 
Alkohol  nnd  Aether  ist  die  Verbindung  sehr  leicht  löslich. 
Schmelzpunkt  134<V  auch  nach  Sublimation  und  TImkrystalli- 
giren.  Es  ist  durchaus  kein  Gemenge  von  gleichen  Aequiva- 
ienteuBi-  und  Tetrachlorhydrochinon,  sondern  eine  homogene 

(OH 
Substanz  ^^HCls  j 

Durch  ungenügende  Salpetersäure  ozydirt,  giebt  es 

statt  Trichlorehinon  bisweilen  HexachlorcJünhydroiij 

fcHClj  j  0j^0g  1  ^oHClg,  in  langen  schwarzen  Nadeln* 
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Gegen  Kalilauge  verhält  sich  das  Trichlorhydrocbinon 
analog  wie  die  Tetraverbindung  (s.  oben)  und  mit  Jodäthyl 
erhält  man  aus  der  KallTerbindung 

68,5^  schmelzeudc  Nadeln. 

ßiaceiyi-TricMorhyäj'ochinon,  iz^liCl^  1  ^  * xi*D*rk >  entsteht 

Wie  die  entsprechende  Tetraverbindung  und  gleicht  dieser. 

Schmelzpunkt  153''.  üu verändert  in  langen  Nadeln  subli- 
mirbar.  * 

Dnreh  Phosphorchlorid  «verwandelt  sieh  das  Trichlor- 
hydrocbinon in  ein  Gemisch  von  Penta-  und  Hexachlor- 

benzol,  durch  Wasserstoff  im  KStatii  nascendi  scheint  sich  ein 
wenig  Bichlorbydrochinon  zu  bilden  >  sonst  bleibt  es  unver- 
ändert 

Die  Chlaranüsäure  üirdmann's  ist  nach  dem  Wt  Biehlor- 

bioxychinon,  "BeCit  L^u,  ,  denn  man  erhält  aus  ihr  durch 

Reduction  Bichlortetroxy benzol ,  6eCl2(OH)4,  d.  h.  Koch 's 
Hydrochloranilsäure. 

Durch  Einwirkung  von  Ohloraeetyl  verwandelt  sie  sich 

in  6nCl2(0.-O^H3O)4^  d.  h.  Bkhloriefraeetoxyßtemoi ,  das  erste 

Tetraox^ Substitut  der  aromatischen  Reihe. 

Chlofanilsaures  Kali  giebt  mit  Phosphorchlorid,  wie 

Koch  schon  fand, Tetrachlorchinon,  ^e^^j^^j^^  +2PCI5 

<^.01,e2  +  2PeCl3-f-2KCl,  mit  mehr  als  4PC16  Perchlor- 
beuzol. 

Die  Byäroehioraiuisäwre  (Bichlortetroxybenzol),  gewann 
Koch  am  schnellsten  durch  Erhitssen  der  Chloranilsänre  mit 

concentrii  ter  schwefeliger  Säurelösung  bei  100**,  ferner  durch 
Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure,  am  langsamsten  durch 
Reduction  mittelst  Natrium amalgam  in  schwach  sauer  zu  or-. 
haltender  Flttssigkeit  Sie  krystalUsirt  in  langen  farblosen 
Nadeln,  die  feucht  sich  schnell  an  der  Luft  schwAnsen,  troeken 
beständig  sind.  Sie  löst  sich  leicht  in  warmem  Wasser,  Al- 
kohol, Aether  und  Essig,  röthet  schwach  Lakmus,  giebt  mit 
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Alkalien  anfangs  farblose ,  dann  rothe  Dkwag  and  sehliess- 
lieb  Kry stalle  ron  ehloranilsanrem  Salz. 

Das  üben  erwähnte  Biclilortetnicetoxylbenzol  (Tetracetyl- 
b)drochlorani!säure)  bildet  «ehr  bestüiidi^^o.  farblose,  in- Was- 
ser unlösliche  Nadeln y  die  in  siedendem  Alkohol  sieb  lösen, 
bei  235<^  scbmelzen  nnd  nnsersetzt  snblimiren.  Kalte  Kali- 
lauge zersetzt  es  nicbt,  koebende  langsam  in  essigsaure  und  , 
cbloranilsaures  Kali. 

Telrachlorteiraoxycfdnhydron  nennt  der  Vf.  eine  Verbin- 
dung, die  bäufig  bei  der  Reduetton  der  Cbloranilsäure  durch 
flchweflige  Säure  auftritt,  wenn  man  niebt  lan^^e  genug  er- 
wärmt hatte.    Sic  besteht  aus  feinen  schwarzen  Nadein, 

e6Cl2(eH)2j^^~^^jetiCl2(OH)j,  die  durch  schweflige 

Säure  in  Hydroebloranibäure,  dureb  Oxydationsmittel  in 

Chloraniisäure  tibergeben.    Sic  gehören  in  die  Reihe  des 

Ghlnbydrons  (grünen  Hydroebinons)  €^H4  j  |  ^^H^. 

Stäfasäuren  aus  Tetrachhrchiwm, 

In  Bezug  auf  die  bisweilen  auftretende  Meinungsver- 
schiedenheit darüber,  ob  eine  Sulfosäure  mit  or^anischera 
Radical  sich  von  der  schwefligen  oder  der  Schwefelsäure  ab- 
leite^ sind  die  yomXetrachlorcbinon  entstehenden  ir^ulfosäuren 
Hesse's  lehrreich,  weil  sie  mittelst  schwefügsauren  Kalis  ge- 
wonnen wurden.  Der  Vf.  hat  auch  noch  andere  Radicale  in 
schwefligsaures  Kali  eingeführt  und  spiicht  die  Ansicht  Uber 
jene  Art  Säuren  aus,  dass  mau,  die  schwefiigo  Säure  als  aus 
H(602*^H)  bestehend  angenommen,  in  den  von  ihr  derivi- 
renden  Sulfosäuren  das  an  den  Schwefel  gebundene  Wasser- 
stoffatom durch  ein  organisches  Radical  ersetzt  finden  werde; 
bei  der  Schwefelsäure  von  analoger  Constitution  OiI(S02-^H) 
weide  in  solchen  Fällen  das  Hydroxyl  durch  ein  organisches 
Radical  vertreten. 

( mh 

Bkhhrhydra^dtmbisii^iMäure,  Cl^        Diese  von 

He>ise  zuerst  dargestellte  und  als  Bichlorbisulfosalicylsäurc, 
t^e^^&3li407 )  betrachtete  Säure  ist  schon  von  Üreiff  richtig 
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mit  10  mehr  vergehen  und  in  die  Obinongruppe' Verwiesen 
worden.  Der  Vf.  hat  sie  noch  einmal  analysirt  und  mit 
Greiff  Ubereinstimmende  Resultate  erhalten.  Die  Entstehung 
der  Säure  veranschaulicht  die  Gleichung: 

€e  ni'  +  3H(&eaK) — {    Cl,    +  2HC1  +  OHCSOsK). 

(  OH 

mochransäure,  £Ae(&^^R)y  erhielt  Hesse  dureh  Ein- 

tragen  von  Chloraiiil  in  saures  schwefligsau  res  Kali.  Es  ist 
besser ,  neutrales  Salz  anzuwenden ,  um  die  gleichzeitige  Bil- 
dung von  der  vorigen  Säure  möglichst  zu  vermeiden.  Das 
aus  Wasser  amkrystallisirte  und  mit  Alkohol  mehrmals  aus- 
gekochte thioehronsfture  Kali  hat  -bei  tZO^  getrocknet  die 
Zusammensetzung  ^eHhjsKjO,- +  0  uiul  das  lufttrockene 
Salz  enthält  aus«erdem  noch  äH-jO.  Es  wird  gebildet,  indem 
aus  dem  Tetraehlorehinon  sämmtliche  Chloratome  durch  je 
(BO3K)  ersetzt  werden  und  zu  dem  so  entstandenen  Product 

(SO.^K)  ^^^^        ^       Kalibisulfat  addirt.   Die  obige 

Formel  soll  andeuten,  dass  durch  den  letzteren  Hinzutritt  die 
Ohinonsauerstoffatome  von  einander  getrennt  werden.  — 
Andere  Salze,  ausser  einem  leichtzersetzHehen  Barytsalze, 

konnte  der  Vf.  zur  Feststellung  der  Formel  nicht  gewinnen. 

Dureh  Erhitzen  mit  Wasser  bis  140<>  zerfällt  das  thio- 
ehronsaure  Kali  in  Kaübisulfat  und  hydroehinonbisulfosanres 

Kali ;  eben  so  beim  Kochen  mit  Salzsäure  oder  bei  Einwir- 
kung von  reducirenden  Substanzen  (wie  Zink,  Natriumamal- 
gam).  S.  unten  das  Weitere. 

Durch  Einwirkung  von  Alkalien  erhielt  Hesse  euthio- 

cbronsaures  Kali  und  schwefligsaures  Kall 

Die  JBuiMochronsäure,  welche  nach  Hesse  ans  '65H4&2^S7 

nach  Greiff  aber  aus  ^eHgSj^iü  besteht,  ist  nach  dem  Vf. 

O, 

•e^HiSjOjQ  «-Gg^  (0H).2  ,  d.  h.  Bioxychmmibisulfosüurey  denn 

(SesH),, 


Digitized  by  Cov.;v.i^ 


Uete  die  GhUiongnippe.  29 

m  wird  durch  reduoirende  Mittel  in  ein  HydroehiaooderiYat 
llbergeftihrt  (a  unten  Tetraoxybenzotbisolfoifiore). 

Da 8  euthiochronsaure  KaJi  bildet  gewöhnlich  mikrosko- 
pijjcbe,  bisweilen  ziemlich  grosse  Krystalle,  ^ftK4&2^io  + 
die  bei  170«  noch  IH^O  zurückhalten. 

Das  Bofyisak,  welcbes  lulttroeken  enthält  und 

nach  Hesse  und  Greiff  bei  130o  nur  IH^O  verliert,  wird  bei 
170<^  wasserfrei.  Es  scheidet  sich  als  uiinjrpher  gelber  Nie- 
derschlag aus,  wird  aber  beim  Stehen  krystaüiuisch. 

Das  Silbet^salz  verliert  bei  100<^  nichts  am  Gewicht  und 
bat  dann  die  Zusammensetzong  B«Ag4&2^to*  ^  schwer 
von  einem  Kaligehalt  zu  befreien. 

Teiraoxt/benzofbisul/bsäure  (Hydroeuihioch ronsäure),  bildet 
sich  bei  der  Behandlung  von  euthiochronsaureiu  Kali  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Die  farblose  Lösung  liefert  beim  Ver- 

Kalisalzes,  welche  aus  der  Mutterlauge  gewonnen,  sotorl  gelb- 
rotb  werden.  Trocken  ist  es  beständig ,  in  heissem  Wasser 
leicht,  in  kaltem  schwerer  löslich.  Die  Lösungen  werden  an 
der  Luft  schnell  roth  und  reduciren  die  Nitrate  des  Silbers 

und  Quecksilberüxyduls  sofort,  indem  sie  wieder  iu  eutbio- 

(&0  Na)s 

-|-2H)Gy  scheidet  sich  aus  heisser  Lösung  in  Prismen  aus 
and  verhält  sieh  wie  das  vorige. 

ß'HydrochmonUstäfosäure,  auf  oben  angegebene  Weise  aus 
Thioehronsäure  zu  erhalten,  ist  verschieden  von  der  durch 
Hease  aus  Chinasäure  und  Schwefelsäure  gewonnenen,  die 
der  Vf.'desshalb  als  a-Hydrochinonbisulfosäure  zu  bezeichnen 

vorschlägt.  f 

Die  fi-ilydrocbinunbisullosäure  erhält  mau  durch  Zer- 
setzung ihres  Bleisalzes  mittelst  Schwefel wasserstofi'  und  Ein- 
dampfen in  gut  ausgebildeten  harten,  zerfliesslichen  Tafeln, 
(  (OH)2 

\U     ,  leiclii  iii  Alkohol,  kauia  iu  Aethcr  löslich  und 

((Be,Hj2 

mit  Eiaenehlorid  sich  blau  färbend. 
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DsiB  J{aiisalZy  ^<|H4K2&2^>i  +  ^HjO,  scheidet  sich  in  glän* 
senden  erkennbaren  zolllangen  Prismen  oder  Tafeln  aus,  die 
im  fihuiccator  verwittern  nnd  sieh  g:ftnzl!eh  entwässern.  In 
heissein  Wasser  sehr  leicht,  iu  kaltem  weniger  lösHlfb,  in 
Alkohol  unlöslich,  füllen  sie  13aryt-  und  Kalksalze  nicht,  Blei- 
salze weiss,  reduciren  Queckgilberchlorid  zu  Ohlorttr,  Silber- 
salze zu  Metall  und  Queoksilberoxydulnitrat  zu  Quecksilber. 
—  Das  Kaiksah  ist  in  Wasser  sehr  lOslieh  und  kiystolUsirt 
in  Tafeln. 

i(0H)2 
Gl)  ,  erhält  man  durch 

Zersetzen  ihres  Bleisalzes  mittels  Schwefelwasserstoff.  Sie 
krystallisiit  im  Kxsiceator  in  laugen  Nadeln,  die  leicht  in 
Alkohol  und  Aethcr  sieh  löseu ,  an  feuchter  Luft  zerfiiessen 
und  mit  Eisenchlorid  sieh  blau  färben. 

Ihr  KaUsalz ,  ^^jH^ClgKOj  +  H20,  welches  mau  durch 
Erhitzen  von  Trichlorchiuou  mit  neutralem  oder  saurem  Kali- 
sulfit erhält,  schiesst  in  mikroskopischen  Krystallen  an,  in 
heissem  Wasser  und  Alkohol  leicht  lOslich  und  ist  der  Aus- 
gangspunkt für  die  Darstellung  der  Säure  und  ihrer  anderen 
Salze. 

Mit  Kalilauge  färbt  sich  die  Lüsung  des  Salzes  roth  und 
nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Nadeln  von  monocMorlmacy' 

1 

chinamul/asaurm  Kali  aus.   Diese  besteben  aus     <,rvu^  + 

f  S^3K 

2U20,  lösen  sich  in  Wasser  leicht  mit  purpurrother  Farbe,  in 
Alkohol  nicht  Mit  Chloroalcium  giebt  diese  Lösung  ein  roth- 

violettcb  uulösliches  Kalksalz,  mit  Balzsäure  gelbe  Krystalle 


1  Cl 


'2 

Jl 

eines  saureu  Kalisalzes,  ^ci/i^m  >  welches  sieb  blutroth  iu 
Wasser  löst 

Durch  Ziau  uud  Salzsäure  verwaudelt  es  sich  in  ein 
farbloses  nicht  näher  untersuchtes  balz,  durch  Oxydatious- 
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mittel  wiedetr  in  dt^  saure  Kalisalz  der  Monoehlorbioxychi- 
nonsfture. 

Die  Mutterlaugen  von  dem  trieblorhydroehinon8ulfo> 

saurem  Kali  eiitliaUeü  noch  ein  durch  Kalilauge  abscheid- 
bares  gelbes  Salz,  welches  nichts  anderes  als  euthiochrou- 
BStties  Kali  ist  Man  kann  also  nicht  nur  aus  dem  Tetra- 
Boodem  aueh  aus  dem  Triehlorebinon  direct  zur  Euthioehron- 
flfture  gelangen. 


Die  Schlusgerörterungen  des  Vfs.  erstrecken  sich  Uber 
die  Frage,  welche  relative  Stellung  im  Benzolkern  die  beiden 
Wasserstoffatome  haben ,  die  im  Chinon  durch  O2  repräfien- 
tirt  sind  und  welches  die  Lage  der  Hydroxyle  im  Hydro- 
ehinon  sei.  Wir  verweisen  rUcksichtlieb  dessen  auf  das 
Original  und  stellen  hier  noch  Ubersichtlich  die  bekannten 
Abkömmlinge  des  Obinons  nach  den  Formelu  de»  Vfs.  zu- 
flammen : 

Triehlorehinon,  eeClsHce,), 

Tetrachlorchinon,  ^ftC^lO^)» 

Chloranilsfture  (Bichlorbioxychinon),  BeOi^  j  ^^^^^ 
Obloranilamid  (Bieblorbiamidebinon),  ^eCl^  j  .l^Cjl  > 

Cblorauilamiuöäure  (Bichloramidoxychinon,  i:^öCl2\H2N, 

(OH 

Chloranilpbenylamid  (Bieblorbipbenylamidebinon), 

£athiochroiiiAiire  (BioxychinonbiBulfotfare),  (OH)} 
Moaochlorbioj^^chiDonsulfoBäur«,  Ht 

se,H 
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I  OH 

ThioehroDsäure,  €9 1 0(&O3H), 

'  (0^3  H)4 

Trichlorbydiochiiioii,  €yCl3H(OH)2, 
Tetrachlorhydrochinon,  ^eCliCOHj^, 

^-Hydruciiinonbisulfosäure,  ^t^i.^^n^  t 

Bichlorhydrochinonbisulfosäure^  ^eClj'l^^^  j^^, 

Trichlorhydrocbinonsulfosäure,  ^gClaj^^ 
Uydrochloiauilsäure  (Bicblortctroxybenzol),  ^ßCljCOH)!, 
Tetroxybenzolbisuiiüsäure,  > 

HexachlorchinhydroD,  eeClsH||jj  ^^l^eClaH, 

Octocblorcbinbydroii,  ^(i^^4|0jj  OH/^^^^^^ 

Tetracblortetraoxjcbiubydrou, 


vm 

lieber  die  Darstellung  der  Catechiisäiu  e  und  deren 

Zusammensetzimg.^ 

VOB 

Dr.  Julius  Löwe. 

Ztt  den  verschiedenen  aus  der  proeentischen  Zusammen* 

Setzung  (ler  Catechusäure  bereits  aufgestellten  Formeln  er- 
scbeiut  es  wenig  wüusclienswertb  noch  eine  neue  hinzuzu- 
fügen y  wenn  durcb  diese  nicht  ein  Ausdruck  gewonnen  wird, 
welcher  sich  der-  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführten  Analyse  am 
meisten  nähert  und  Beziehungen  zur  GatechugerbsHure,  dem 
Brenzcatechin  und  Catecburetin  u.  s.  w.  erkennen  hisst.  Da 
die  erste  Gruudbediuguug  zur  Erlauguug  eiuea  geuaueu  Ke- 
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saliats  die  grösste  Reinbeit  der  m  analysirendeii  Sobstanz 

ist,  so  richtete  ich  meine  Aufmerksamkeit  zuerst  auf  diellein- 
darstellung  der  Catechusäure  und  gebe  nachstehend  die  Mit- 
tbeüuog  zu  deren  Gewinnung.  Wie  bis  jetzt  üblich ,  wurde 
der  zerriebene  Oateebu  mit  kaltem  destillirten  Wasser  er- 
flcb&pft  und  der  unlOslieb  gebliebene  Rückstand  auf  einem 
Filter  von  Leinwand  g:csaiiiiiielt  und  scharf  aiisgepresst ; 
darauf  der  feste  Rückstand  in  kochendem  destillirten  Wasser 
wieder  gelöst ,  die  Ltoung  durch  Leinwand  filtrirt  und  das 
in  einem  gut  zu  versebliessenden  Kolben  gesammelte  heisse 
Filtrat  an  einem  kühlen  dunklen  Orte  zur  Krystallisation 
hingestellt.  Nach  mehreren  Tagen  hatte  nkh  ein  bräunlich 
gefärbter  krystallinischer  Bodensatz  gebildet  und  die  Uber 
diesem  stehende  gelbgefärbte  klare  Ii)sang  konnte  mittelst 
eines  Hebers  gut  yon  der  Ausscheidung  getrennt  werden.  Das 
Lngeiijöte  wurde  im  Kolben  mit  neuen  Mengen  destillirten 
Wassers  übergössen  und  dann  im  Wasserbade  bis  zur  voll- 
ständigen Lösung  erhitzt;  darauf  die  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  angesäuert  und  dann  mit  einer  Aaflösnng 
Ton  neutralem  essigsauren  Bleioxjd  m  üeherschusse  rersetzt 
Der  Kolben  blieb  so  lange  auf  dem  W  asserbade,  bis  der  durch 
essigsaures  Bleioxyd  entstandene  Niederschlag  sich  von  der 
gelblich  gefärbten  Lösung  schied,  dann  erst  wurde  filtrirt  und 
der  auf  dem  Filter  bleibende  Rttekstand  mit  heissem  Wasser 
abgewaschen.  Das  wieder  in  einem  Kolben  gesammelte  hell- 
gelbe Filtrat  küoiite  heiss  mit  Schwcfelwasserstoflfgas  zur  Aus- 
scheidung des  Bleis  zersetzt  werden.  Nach  vollBtändiger 
ßatlemung  des  letzteren  aus  der  Auflösung  wurde  derKolben, 
bedeckt  mit  einem  Uhrglase,  abermals  im  Wasserbade  erhitzt, 
»owohi  zur  volldtäiKlijLiiju  Lösung  der  CiitücLu^üLuo ,  liIs  auch 
zu  dem  Zwecke,  dass  sich  das  Schwefelblei  dichtet  und  eine 
schnelle  Filtration  ermöglicht  Das  nach  dem  Auswaschen 
des  Schwefelbleis  in  einem  Kolben  gesammelte  Filtrat  war 
farblos  oder  kaum  gelblich  und  wurde  nach  luftdichtem  Ver- 
schluss der?  Kolbens  wieder  zur  Krystallisation  au  einen 
dunklen  kühlen  Ort  gebracht.  Nach  ungefähr  36  Stunden 
zeigen  sich  nach  diesem  Verfahren  perlmutterglänzende  weisse 
Sebttppeben  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  oder  am  Boden 

imn»  f.  pnkt.  dieni«.  CT.  1.  S 
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des  Gefässes  und  nach  mehreren  Tagen  war  die  Eryatallisa- 

tion  beendet.  Die  Catechusäure  wurde  dann  wieder  auf  einem 
mit  Essigsäure  und  Wasser  ausgewaschenem  Filter  von  Lein- 
wand gesammelt^  mit  destillirteni  Wasser  abgewaschen,  scharf 
ausgepresst  und  noch  zweimal  auf  dieselbe  Art,  immer  unter 
Zusatz  yon  einem  Tropfen  refner  Essigsäure,  aus  destillirtem 
Wasser  unter  Verschluss  umkrystallisirt.  Der  anfängliche 
Zusatz  vou  Essigsäure  zu  der  mit  neutralem  essigsauren  Blei- 
oxjd  zu  fällenden  Lösung  bat  den  Zweck:  die  Verbindung 
der  Catechusäure  mit  Bleioxyd  zum  grOssten  Theile  zu  lösen, 
was  schon  in  Folge  der  leichten  Löslichkeit  der  frischgefällten 
Bleiverbindung  durch  ein  schwach  mit  Essigsäure  angesäuertes 
Wasser  zu  erreichen  ist,  denn  eine  mit  wenig  Essigsäure  an- 
gesäuerte wässerige  Lösung  der  reinen  Catechusäure  giebt 
mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  keine  Fällung.  Minder 
lösend  wirkt  die  Essigsäure  auf  die  das  Oateehin  begleiten- 
den übrigen  Stoffe.  Auf  mitgetheilte  Art  gewonnen^  stellt 
die  Catechusäure,  feucht  ausgepresst,  eine  vollständig  weisse 
verfilzte  Masse  dar,  die  unter  dem  Mikroskope  aus  concen- 
trisch  gebildeten  Nadeln  sich  zu  erkennen  giebt  und  welche 
unter  dem  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  zu  einer  leicht 
zerreiblicheu ,  erdigen,  weissen  Subsianz  austrocknet.  Mit 
Wasser  übergössen,  zerfällt  dieselbe  wieder  zu  einem  kry- 
stallinischen  weissen  Brei,  welcher  die  ganze  zugesetzte  Fltla- 
sigkeit  aufisaugt  Gegen  Reagentien  zeigt  die  mit  neaen 
Mengen  kalten  Wassers  verduniito  und  von  dem  Ungelösteu 
abtiltrirte  Lösung  folgendes  Verhalten : 

1)  Aetzkali  oder  Aetzuatron  löst  das  in  wenig  Wasser 
suspendirte  Pulver  anfangs  völlig  farblos  auf,  nach  kurzer 
Zelt  hei  Luftzutritt  färbt  sich  die  alkalische  Flüssigkeit  unter 
Bildung  bräunlicher  Streifen  immer  satter  gelb  und  nlinint 
nach  längerem  ötehen  die  gelbruthe  Farbe  der  Catechuiosuug- 
au.  Bei  Neutralisation  mit  Essigsäure  färbt  sieh  die  Lösung 
leichter  gelb  und  giebt  mit  Leimlösung  eine  bräunliche,  kle- 
bende Ausscheidung. 

2)  NeuUales  Eisenchlorid  erzeugt  in  der  klaren  wässe- 
rigen Lösung  der  Catechusäure  anfangs  eine  chromoxydgrliue 
Farbe,  später  einen  bräunlichen  Niederschlag. 


Digitized  by  Google 


und  deren  ZasammenBetznng.  35 

3)  £üie  Misehang  vod  neutralem  Eisencblorid  und  essig- 
saurem  Natron  in  schwachem  UeberBchosse  erzeugt  eine  indig- 

blaue  Lösung,  welche  letztere  sich  jedoch  in  Küize  trübt  und 
nach  einiger  Zeit  einen  schwärzlichen  Niederschlag  aus- 
aehttdet 

'4)  QaeekBilberehlorid  erzeugt  eine  milch  weisse,  lange 
snspendirt  bleibende  Fällung,  die  unter  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salzsäure  wieder, vergeh  windet. 

5)  Mit  essigsaurem  Kupferoxyd  bildet  die  farblose  Gate- 
cfausäure-Lösung  anfangs  nur  eine  schwach  braune  bis  braun- 

rothe  Färbuug,  öpäLcr  erfolgt  hingegen  eine  bülunlidic  flockige 
Ausscheidung. 

6)  Essigsaures  Zinkoxyd  bildet  selbst  nach  längerem 
Stehen  keine  Fällung. 

7)  Salpetersaures  Silberoxjd  giebt  anfangs  keine  sicht- 
bare Reactioii,  später  erfolgt  Trübung  der  Auflösung  unter 
Ausscheidung  von  metallischem  Silber. 

8)  Saures  chromsaures  Kali  erzeugt  in  der  AufUSsung  der 
Gateebusäure  bald  einen  rothgelben  Niederschlag. 

9)  Neutrales  essigsaures  Bleioxjd  erzeugt  anfangs  eiue 
weisse  flockige,  beim  Stehen  citronengelb  werdende  Fällung, 
die  sich  frisch  ausgeschieden  leicht  in  wenig  Essigsäure  farb- 
los auflöst  Dieser  Bleiniederschlag  nimmt  beim  Auswaschen 

mit  luftfreiem  Wasser  eine  lederbraune  Farbe  an,  zeigt  sich 
jedoch  an  Fai  be  beständiger ,  wenn  man  ihn  mit  Wasser  ab- 
wäscht, welches  einen  schwachen  Gehalt  von  neutralem  essig- 
sauren Bleioxyd  besitzt 

1 0)  Mit  Ferro-  und  Ferridcyankalium,  mit  Leimauflösung, 
Alkaloiden  und  Breeh Weinstein  entstehen  keine  Fällungen. 

Die  unter  dem  £xsiccator  neben  Schwefelsäure  längere 
Zeit  getrocknete  Gateebusäure  zeigte  bei  längerem  Erhitzen 

\m  Luftbade  nicht  Uber  105"  C  keine  bemerkbare  Füibenver- 
äuderung,  hingegen  folgende  Gewichtsverluste : 

h  u. 
Genommene  Substanz  0,9390  0,7454 
N«eb  dem  Trocknen  0,8912  '  0,7074 
Differeni   0,0478  O^OaSO" 
p.G.    5V090  5,098 

3* 
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LUwe :  Ueber  die  Darstellung  der  Catechnsäure 


Dieser  Wassergehalt  ist  jedoch  kein  constanter,  denn 
bleiben  die  Proben  längere  Zeit  neben  Sebwefelsänre  steheui 
80  vermindert  sich  auch  das  zwischen  100 — 105<^  entwei- 
chende Wasser,  wie  aus  nachstehenden  Bestimmungen  sich 
ergiebt  : 

r.  II.         m.         IV.  Y. 

Gcnonimen  Substanz    0,98ti0     0,()75()      l,2o;iO      1,2030  1,2030 

Nach  dem  Trocknen    0,9610     u,044G  ^I,iri70     1,1570  1,1560 

Differenz  "o,02"41~   0,0310     0,n460     0,oT6Ö  0,0470 
p.c.    2,474       4,590       \bW      3,82         3,906  ~ 

Als  die  Probe  No.  I  im  Gewichte  von  0,8912  Grm.  nach 

dem  Trocknen  weitere  3  Stunden  im  Luftbade  bei  105<*  C.  er- 
hitzt wurde,  so  wog  sie  darauf  bei 

1050  „  0,8912  Grm. 

1200  =  0,8912  „ 

130*^  =  0,8912  „ 

also  ergab  sich  beim  Erhitzen  bis  130^  C.  kein  weiterer  Ge* 
wicht»?ertust 

Diese  Probe  nach  dein  Erhitzen  auf  IJ^O^  C.  besass  eine 
Rchvvaeh  rosa  Farbe  und  löste  sich  in  heissem  Wasser  blass- 
roth  auf.  £in  Gewichtsverlust  oder  eine  Gewichtszunahme 
in  Folge  von  Oxydation  konnte  bei  diesen  Temperaturen  und 
Substanzen  nicht  ermittelt  werden.  Im  Allgemeinen  wurde 
beobachtet,  dass  eine  schwache  gelbliciie  Fäibuug:  der  Cate- 
chusänre  erst  bei  der  Temperatur  von  110^0.  eintritt,  die 
jedoch  bei  Temperaturen  über  ilO — 130o  0,  wenig  zunimmt 
Beim  Erhitzen  der  Catechusäure  auf  200oC.  tritt  vollständige 
Zersetzung  ein,  die  Masse  färbt  sieb  dunkclbi  auüj  zeigt  Schmel- 
zung, ist  beim  Erkalten  poröd,  leicht  zerreiblich  und  in  kaltem 
und  heissem  Wasser  ganz  unlöslich.  In  den  verschiedenen 
Hand-  und  Lehrbttchem  der  Chemie  ist  der  Schmelzpunkt  der 
Cateehusfture  bei  217o  C.  angegeben  (Gmelin  6,  305;  Ger- 
hardt 3,998),  in  anderen  bei  127"  C.  (Handwörterbuch  ii, 
2.  Abth.;  Kolbe  3,  2.  Abth.),  letztere  Angabe  ist  offenbar  ein 
Druckfehler,  dessen  ich  hiermit  Erwähnung  thue.  Der  Schmelz- 
punkt der  Oatechusäure  lie^t  jedoch  auch  nicht  bei  217o  C, 
da  eine  Zersetzung  der  Säure,  wie  angegeben,  schon  bei  200<^C. 
erfolgt,  soudcrn  er  liegt  bei  160^0.   Zur  Ermittelung  de^- 
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selben  bei  Lnfttemperatiir  wurde  ein  Kölbehen  mit  einer  im 
Gentram  ausgeschnittenen  Glasplatte  bedeckt.  In  diesen  Aus- 
schnitt passte  genau  ein  dünnwandiges  KeagcnsHVh rohen,  wel- 
ches bis  auf  weuige  Millimeter  fast  2uui  Boden  des  Kölbcbens 
leiebte;  das  letztere  enthielt  eine  Probe  der  Cateohusäure 
nnd  ein  feines  Thermometer,  welches  mittelst  eines  Korkes 
lose  in  dm  KeageDsröbrchen  befestigt  war  und  bis  zu  dessen 
Boden  reichte.  Das  Rölbcheu  wurde  nun  auf  dem  Sandbade 
erhitzt  und  sowohl  das  Thermometer  wie  die  zu  schmelzende 
Probe  durch  mehrere  Versuche  beobachtet  Der  Schmelz- 
punkt  der  Catechusfture  konnte  so  bei  160®  0.  festgestellt 
werden.  Mit  diesem  Schmelzpunkte  ergiebt  sich  auch  ein 
constanter  Gewichtsverlust  der  Catecbusäure  von  etwas  Uber 
2  p.c.,  in  Folge  von  Austritt  von  Wasser  bei  dieser  Tempe- 
ratnr^  wie  nachstehende  Proben  zeigen : 

I.         II.  ni. 

Genommen  bei  100«  C.  getrocknete  Substanz  0,0600  0,2282  0,()S12 
Nach  dem  Erhitzen  auf  160«  C  0,0584    0,-22HÜ  0,0702 

Differenz   0,0010    0,0052  0,0020 

p.a    2,66d     2,t91  2,465 

IV.         V.  VI. 

Genommen  bei  1000  C.  getroeknete  Snhstans  o,l340  0,1554  0,2813 
KMh  d«B  Eriiltsea  «af  160«  C.  0tl510  0,278b 

Differenz   0,0032    0,0044  0,0082 

p.c.    2,400      2,831  2,915 

Mittel  ^  2,578. 

Die  geschmolzenen  Proben  besassen  eine  gelbbraune 
Farbe  und  zerfielen  mit  Wasser  Übergossen  zu  einer  weissen 
Masse,  die  nnter  dem  Mikroskope  krystallinische  Struetnr 
hatte  und  zum  grössten  Theile  als  unveränderte  Gateehusänre 

sich  ergab ,  daliei  färbte  sieb  das  Wasser  stets  gelblich  und 
Hess  in  dieser  Farbe  eine  tbeihveise  Zersetzung  (Oxydation) 
erkennen,  trotzdem  die  Bchmelzung  der  Substanz  zwischen 
zwei  geschlossenen  Uhrgläsem  ausgeführt  wurde.  Die  auf 
190 — 2100  C.  erhitzten  Proben  der  Cateohusäure  ergaben  einen 
Gewichtsverlust  von  4 — 5  p.C,  jedoch,  wie  bereits  angeführt, 
unter  Zersetzung  der  Cateohusäure ,  wie  nachstehende  Resul- 
tate zeigen : 
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Löwe :  Uebcr  diu  DaiätulluDg  der  Catechusäure 


I.        II.  m. 

bei  1901»  0. 

Genommen  bei  100<»  G.  getrocknete  Substans   1,1560  0,6756  0,6446 

Erhitstauf  210«O.    .   .    .  '   1,0960    0,6446  0,6166 

Differenz   0,0600   0,0310  0,0280 
p.c.   5,190     4,59  4,34 

Zur  Feststellung;  der  Zusammensetzung  der  Catechusäure 
wurden  Proben  derselben,  bei  lOO  oC.  längere  Zeit  getrocknet, 
im  PlatiDsebifTcbenmit  reinem  Sauerstoff  gas  neben  Kupferoxyd 
yerbrannt  Das  Sauerstoffgas  war  durch  Kalilauge  gewaschen 
und  durch  ein  System  Yon  R9bren  gefttllt  mit  StOckchen 
von  festem  Aetzkali,  Natrunkiilk,  mit  Schwefelsäure  befeueb- 
tetem  Bimstein,  ChlorcalciTini  und  wasserfreier  Phosphorsäure 
getrocknet  Herr  MoritzBlumentbal  bat  diese  Analysen 
I  bis  III  in  meinem  Laboratorium  mit  grosser  Gewissenhaftig- 
keit ausgeführt,  zur  Coutrole  habe  ich  selber  die  Analyse 
No.  IV  noch  unternoumien.  Die  zur  Analyse  I  und  II  ver- 
wendeten Mengen  stammten  von  einer  früheren,  die  von  Iii 
und  IV  von  einer  späteren  Darstellung  der  Catechusäure.  ^ 


I. 

II. 

m. 

IV. 

Genommen  Substana 

0,2707 

0,30S9 

0,4161 

0,2630 

Gefunden  Kohlensäure 

0,6120 

0,6986 

0,9424 

0,5946 

C 

0,166909 

0,19052 

0,2570 

0,16217 

p.c. 

61,658 

61,676 

61,766 

61,662 

Gefunden  Wasser 

0,1191 

0,1343 

0,IS36 

0,1162 

H 

0,013232 

0,01492 

0,02051 

0,01291 

p.a 

4,888 

4,8ä0 

4,929 

4,908 

Nimmt  man  aus  diesen  vier  übereinstimmenden  Eesul- 

taten  das  Mittel,  so  erhält  mau  in  100  Th.: 

C  61,01)0 
H  4,888 
0  33,422 


100,000 

Für  diese  procentische  Zusammensetzung  stimmt  am 
besten  die  Formel 

C32U15O13  oder  C;52HHOi2  +  aq. 
wie  die  nachstehende  Bcreclinung  zeigt : 


In  KIO  Th. 

Mittel  gef. 

192 

61,736 

61,690 

15 

4,823 

4,888 

104 

33.441 

33,422 

3U 

~1 00,000 

100,000 
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Die  Sehmelzversaehe  der  Catechusftare  bei  160<»  C.  er- 
gaben im  Mittel  einen  Verlust  an  Wasser  =  2,578  p.C.  Giebt 
man  nun  der  bei  100"  0.  getrockneten  Säure  die  Formel  =» 
032^1  iO,  2  +  ^({'1  SO  eutgpricbt  dieser  Formel  ein  WassergeliaU 
Ton  2,893  p*C.  wie  folgt : 


Ger. 


192 

61,737 

Hm 

14 

4,502 

Oll 

96 

30,868 

aq. 

9 

2,893 

2,57S 

311 

100,000 

Die  Catecbusiiuie  veiandert  sich  im  troekenen  Zustande 
an  der  Luft  wenig,  ibre  Lösungen  bingegen  lärbensich,  be- 
sonders am  Liebte ,  leicbt  gelb  und  geben  dann,  wie  dieses 
Ton  anderer  Seite  bereits  beobaehtet  wurde  (Neubauer)  mit 
LeimauflSsung  eine  Fällung.  Mit  Säuren  (Salz-  oder  Schwe- 
felsäure) bei  Luftzutritt  oder  Ahsclilnss  gekocht,  trtibeu  sieb 
ihre  Lösungen  in  Ktlrze  und  scheiden  ohne  Zuckerbildung  in 
reicher  Menge  ein  zimmtfarbenes,  in  Wasser  und  Weingeist 
anlösliehes  Pulyer  ab,  das  Catecburetin,  welches  unter  dem 
Mikroskope  aus  lichtgelben  Kugeln  besteht.  Zur  Darstellung 
tlisjselben  wurde  Catechin  in  einem  Kolben  mit  kaltem  salz- 
säurehaltigen Wasser  Ubergossen  und  nach  luftdichtem  Ver- 
wblüss  des  Kolbens  mittelst  eines  Kautschnckstopfen ,  durch 
welchen  zwei  knieförmige  Röhren  eingelassen  waren,  von 
denen  die  eine  mit  einem  Kohlensäure- Apparate,  die  zweite 
unter  Wasserverschluss  stand,  so  lange  ein  iStroni  reiner 
Kohlensäure  eingeleitet,  bis  alle  Luft  aus  dem  Kolben  Ter- 
drängt  sein  musste.  Darauf  wurde  der  Inhalt  des  Kolbens 
bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  und  längere  Zeit  auf  dieser  Tem- 
peratur erhalten.  Die  Flfissigkeit  fMrbtc  sieh  sojrleicb  gelb, 
trübte  sich  in  Kürze  und  schied  mehr  und  mehr  in  reichlicher 
Menge  ein  zimmtfarbenes  Pulver  von  unreinem  Catecburetin 
ab.  Dasselbe  wnrde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  längere 
Zeit  mit  heissem  Wasser,  zuletzt  mit  grösseren  Mengen  von 
beissem  Weingeist  ab^j^ewaschen ,  bis  der  letztere  farblos  ab- 
lief. Erst  neben  Schwefelsäure ,  dann  bei  100^  C.  getrocknet, 
zeigte  das  Catecburetin  folgende  Zusammensetzung : 
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I. 

n. 

m. 

IV. 

Genommen  Substanz 

0,2(^50 

0,2364 

0,2576 

0,2394 

Gefunden  COt 

0,5602 

0,6122 

0,5644 

c 

0,16396 

0,15278 

0,16696 

0,15392 

p.c. 

64,298 

64,627 

64,852 

64,294 

Gefunden  Wasser 

0,1082 

0,0978 

0,1074 

0,0968 

H 

0,012022  0,010866 

0,01193 

0,010755 

p.a 

4,715 

4,600 

4,631 

4,492 

Hltioi 

C 

64,517 

H 

4,609 

0 

30,874 

100,000 

Diesem  Mittel  entspricht  die  Formel  O^s^hO^q  wie  folgt: 

Gcf. 

Cjs     16S       64,615  64,517 
ilj^      12        4,616  4,609 
Oio      80       30,769  30,874 
260      100,000  100,000 

Vergleicht  man  die  Formel  der  Catechusäure  =  C32H,  4O12 + aq. 

mit  deijenigen  des  Catecbaretins  =^28^iaÖio__  

C4  H2  O2  +  aq. 

80  ergiebt  sich,  dass  das  Catechiiretin  niclit  allein  durch  Aus- 
tritt von  Wasser  aus  der  Catechusäure  entsteht,  wie  bis  jetzt 
angenommen  wurde.  Das  Catechuretinr  scheint  ebenso  nicht 
das  einzige  Prodnot  zu  sein,  welches  sich  beim  Kochen,  mit 
Säuren  aus  der  Catechusäure  bildet ,  wenigstens  ti'itt  auch 
noch  Catecbugerbsäure  auf,  denn  die  von  dem  Catechuretin 
abfiltrirtea  Lösungen  geben  mit  Leimauf  lös  uug  deutliche  Keac- 
tionen,  so  wie  weitere  Producte»  jedoch  ohne  Zucker,  welche 
wieder  aus  der  Oatechugerbsäure  deriTiren.  Ueberhaupt 
scheint  die  Catechusäure  den  Ausgangspunkt  zu  bildeu  zu 
einer  Reihe  von  Körpern,  welche  alle  Zersetzungsproducte 
von  ihr  sind ,  entstanden  durch  Austritt  von  Kohlenstoff  und 
Wasser,  in  ähnlicher  Art  also  wie  die  Bildung  von  Catechu- 
retin. Der  Catechu  enthält  somit  ausser  dem  Catechin  oder 
der  Catechusäure  in  reicher  Menge  diese  Zersetzungsproducte 
und  hoffe  ich  in  einer  später  zu  verciffeutiicheudeu  Arbeit 
Uber  Catechu  diese  Andeutungen  ausführlicher  besprechen  zu 
können.  —  Das  trockene  Catechuretin  ist  an  der  Luft  bestän- 
dig und  erleidet  selbst  bei  längerem  Trocknen  auf  100'*  C 
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keine  merkliebe  VeräüderuDg.  Aetzkaii  oder  Natrou  ver- 
äodern  e&  in  der  Kälte  in  ein  rothbrannes  oder  yiolettbraunesy 
in  Wasser  anlösliehes  Pulver,  welches  sieh  nicht  in  kaltem 
alkalisehen  Wasser  und  nieht  in  Alkohol  auflöst  und  unter 

dem  Mikiuskope  aus  aneinander  gelagerten  graiialruthen 
Kiigelcben  gebildet  ersebeint  Durch  Zusatz  vou  Essigsäure 
verändert  sich  die  rothbranne  Farbe  und  geht  mehr  in  die 
ursprüngliche  über. 

Schliesfilieh  muss  ich  die  Angabt  n  Neubauer's  bestä- 
tigen, dass  die  verscbiedenen  Sorten  Catechu  des  Handels 
dieselbe  Catechusäure  enthalten  und  dass  eine  Verschieden- 
heit nur  in  der  Quantität  der  anwesenden  Säure  stattfindet, 
die  wieder  abhängig  ist  von  der  Methode  der  Extraction ,  ob 
weicheres  oder  mehr  hartes  Wasser  ursprtIngUch  zu  seiuer 
Darstellung  Tcrwendet  wurde* 


IX. 

Zersetzung  des  Oamphers  durch  ChlorKinlL 

Bei  der  Unsicherheit,  welche  die  Zusammensetzung  der 
Deitillationsproducte  des  Oamphers  mittelst  schmelzenden 

Cbloiiiuks  noch  mn^dcbt,  hielten  es  R.  Fittig,  A.  Köbricb 
uüd  T.  Zilke  für  gerathen,  eine  neue  Untersucbung  darttber 
anzustellen  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  145,  129). 

Die  Annahme  Gerhardt's  und  Cahour's:  der  aus  dem 
Campher  mittelst  Chlorzinks  gewonnene  Kohlenwasserstoff 
sei  Cyraol,  welche  auf  niclit  cranz  zweifelsfreien  Cruadlageu 
fosst,  involyirt  ftir  die  Zersetzung  folgende  Gleichung : 

Diese  ist  aber  durchaus  nicht  richtig  und  passt  nur  für 
ewen  ganz  kleinen  Antheil  des  Oamphers.    Vielmehr  ist  die 

Zersetzung  sehr  coniplieirt  und  liefert  wenigstens  noch  vier 
andere  Kohlenwasserstoffe,  die  zusammen  in  weit  grösserer 
Menge  auftreten  als  das  Cymol.  Ausserdem  entstehen  aber 
mOglioher  Weise  noch  mehrere  andere  Kohlenwasserstoffe, 

die  in  einem  nicht  zu  entwirrenden  Destillationsanthcil  ent- 
halten sind. 
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Wie  auch  die  Vff.  verfahren  mochten,  ob  sie  in  das 
schmelzende  Chlorzink  viel  oder  wenig  Canipher,  hm^sam 
oder  schnell  hinter  einander  eintrugen,  ob  sie  bei  hoher  oder 
mäBsiger  Temperatur  operirten,  immor  erhielten  sie  ein  Ge* 
menge  zahlreicher  Verbindungen  und  als  solches  wies  sich 
auch  das  käufliche  Cymol  e  camph.  paraf.  aus ,  was  sie  von  Dr. 
Marquardt  in  Bonn  und  Tromrasdorff  in  Erfurt  bezogen. 

Das  flüssige  Destillat,  anfangs  farblos,  ging  später  dunkel 
gefärbt  über  und  bliifb  klar,  obwohl  es  noch  viel  unzersetzten 
Oampher  gelöst  enthielt.  Um  letzteren  zu  zerstöre,  wurde 
die  Destillation  über  Chlorzink  mehrmals  wiederholt,  aber 
nicht  mit  vollem  Erfolg. 

Das  Destillat,  der  fractionirten  Destillation  unterzogen, 
gab  Producte  von  unter  100^  bis  über  200<>,  von  denen  nur 
einige  in  solcher  Menge  resultirten,  dass  sie  untersucht  werden 
konnten. 

1)  Das  Destillat  zwischen  50 — lOO**,  überhaupt  nur  wenig 
im  Betrag,  schien  Aceton  zu  enthalten  und  gab  bei  80 — 85^ 
fractionirt  ein  Gel ,  in  welchem  die  Anwesenheit  von  Benzol 
nicht  sicher  festzustellen  war. 

2)  D^ÄßestUkU  zwischen  108— 112<^,  ziemlich  beträchtlich 
an  Menge,  war  anfangs  farblos,  wurde  aber  stets  nach  einiger 
Zeit  gelb.  Es  bestand  wesentlich  aus  Tt^wl,  -BjHg ,  welches 
durch  Rectification  Über  Natrium  von  dem  Siedepunkt  110 
bis  112^  fccwonncn  wurde.  8o  bereitet  blieb  es  wasKcrhell 
und  lieferte  mit  »Schwefelsäure  uud  Kalibichromat  reine  Ben- 
zoesäure. 

3)  Das  DesüUat  zwischen  138-  143®,  noch  reichlicher  als 

das  vorige,  gab  eine  grosse  Menge  reines  Xylol,  ^gHio»  vom 
Siedepunkt  138 — 140*.  Die  Identität  desselben  mit  dem  des 
Steinkohlentheers  wurde  durch  Darstellung  des  krystallisirten 
Trinitroxylols  von  Ml^  Schmelzpunkt  und  derTerephtalsäure 
^^^H^O^,  festgestellt,  vy  eiche  letztere  sich  als  das  einzige 
Oxydatiousproduct  durch  Schwefelsäure  und  Kalibichromat 
auswies. 

In  dieser  Fraction  war  kein  Aethylbenzol  enthalten,  sonst 
hätte  die  Terephtalsäure  mit  Benzoesäure  vermischt  sein 
müssen. 
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Um  die  höher  siedendcu  Antheile  vom  beigeniengten 
Campher  zu  befreien ,  benutzten  die  Vff.  die  £igeu8cbaft  des 
Natriums,  sich  mit  Oampher  zu  einer  beständigen  Verbindung 
za  yereinigen,  destillirten  nun  bis  gegen  200<»  und  fraetio- 
nirten  das  Destillat  in  verschiedene  Theile,  ohne  auch  hierbei 
Verbindungen  von  ganz  coustantem  Siedepunkt  gewinnen  zu 
können.  Dureh  eine  grosse  Anzahl  von  wiederholten  Frac- 
tionirongen  Hessen  sich  noch  folgende  drei  Verbindungen  ab- 
scheiden. 

4j  Das  DesfiUal  zwmhm  161  — 167^  lieforte  mit  Itber- 
schflssigeni  Brom  eine  fast  feste  Verbindung,  welche  abge- 
presst  und  aus  Alkohol  krystallisirt  in  langen  Nadeln  von 
^24  225®  Schmelzpunkt  anschoss  und  die  Zusammensetzung 
des  Tribromaimols,  ^c^Wi^l^^-^^  besass.  Dass  dieser  Koblenwas- 
gerstoff  identisch  sei  mit  dem  Pseudocuniol  des  8teinkohlcn- 
theers,  zeigt  sich  theils  dadurch,  dass  letzteres,  rein  darge- 
stellt, mit  Brom  eine  der  obigen  Verbindung  gleichende  lieferte, 
theils  dadurch,  dass  aus  beiden  Kohlenwasnerstoffen  durch 
Behandlunp:  mit  Salpeter-Schwefelsäure  dieselbe  Nitrovei  bui- 
duug  entätaud ,  nämlich  Trinitropseudommoi ^  feine,  iu  Alkohol 
sehr  sebwerlösliche  Nadeln  von  230<>  Schmelzpunkt  Dagegen 
konnte  man  aus  dem  Cumol  des  Gamphers  das  charakteristische 
Monobrompseudocumol  nicht  gewinnen ,  augenscheinlich  weil 
die  verunreinigenden  Nebenproducte  die  Krystallisatiou  des- 
selben verhinderten. 

5)  Da» DesHUat  zwischen  173  und  176^,  wovon  der  grösste 
th&i  zwischen  174  und  175<^  abgezogen  wurde,  enthielt  noch 
Pseudocumol  und  liatte  ziemlich  genau  die  Zusammensetzung 
des  Cymols,  -BjoHu.  Er  lieferte  mit  Brom  ein  wenig  Tri- 
brompseudocumbl  und  sonst  nur  flüssige  Brom  Verbindungen. 
Die  Angaben  Riehe  und  B6rard's,  dass  das  Cumol  aus  Cam- 
pher eine  krystallisirende  Dibromverbindung  gebe,  bezieht 
sich  daher  offenbar  auf  unreines  Material. 

Durch  Beliaiullung  des  Kohlenwasserstofl'gemenges  mit 
Salpeter-Schwefelsäure,  Waschen,  mit  Wasser  und  kohlen- 
saurem Natron,  erhielt  man  eine  halbflflssige  Masse,  die  in 
Alkohol  gelost  zuerst  wenige  Krystalle  von  Trinitropseudo- 
oumol,  dann  ein  feines  Krystallpuiver  und  zuletzt  Oeltropfen 
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lieferte.  Durch  wiederholtes  Krystallisiren  liess  sich  aus  dem 
Mittelprodnct  Trinitracymol ,  OioHnNaO^,  in  farblosen,  perl- 
glttnzendeD  BlAttehen  gewinnen,  die  in  kaltem  Alkohol  wenig, 
in  heisBcm.leielit  eieb  lOsten  und  bei  1 19^  schmolzen. 

Die  Oeltropfen,  welche  später  erstarrten,  küuuten  in 
Nadelu  vou  69 — 69,5*^  Schmelzpunkt  umkrystallisirt  werden 
und  schienen  aus  Di-  und  Trinitro<^mol  zu  bestehen. 

Mittelst  rauchender  Schwefelsäure  ging  das  Kohlenwas* 
serstoffgemisch  in  zwei  Säuren  Uber^  deren  Barytsalze  un> 
gleich  löslich  waren.  Das  schwerer  lösliche  Salz  zersetzte  sich 
bei  180^  Das  leichter  lösliche  schied  sich  in  schönen  rhom- 
bischen Blättchen  ab  und  hatte  die  Zusammensetzung  des  cymoU 
schmefelscBurm  Baryts^  Ba(€,oH, 3^03)2  +  3H2O  oder  +  4H2O, 
die  Zahl  SH.iO  stimmt  mit  Sieveking's  Analysen  des  Salzes 
der  aus  dem  römischen  KUmmelöl  dargestellten  Säure. 

Durch  Schwefelsäure  und  Kalibichromat  oxydirte  sieh 
das  Kohlenwasserstoffgemiseh  leicht  und  gab  mit  Wasser- 
dämpfen  entweichende  Essi^äure  und  in  der  Betörte  zurfldk- 
bleibende  unlösliche  Terepli talsäure. 

Auch  durch  Salpetersäure  trat  leichte  Oxydation  ein  und 
man  erhielt  eine  nicht  völlig  zu  reinigende  Säure,  deren  Zu- 
sammensetzung am  nächsten  mit  der  der  Toluytoäure  zusam- 
mentraf, die  aber  wahrscheinlich  durch  Xylylsäure  vernn- 
reinigt  war. 

Um  die  Identität  de8Kohlenwa8ser8toft's,^ioHi4,  aus  dem 
Oampher  mit  dem  Oymol  des  Römisch  •  Kttmmelöls  festzu- 
stellen, hat  Dr.  Mensel  die  Derivate  des  letzter«i  genauer 
untersucht.  Er  erhielt  aus  tlem  bei  178 —  179"  siedenden 
Cymol  mittelst  Brom  nur  dicktilissige  Verbindungen,  mittelst 
Schwefel-Salpetersäure  Tr in itrocymol  von  1 18^ Schmelzpunkt, 
Dinitrocymol  und  Dinitrotoluylsäure,  mittelst  rauchender 
Schwefelsäure  die  Verbindung  Sieveking's  und  mittelst  Sal- 
petersäure Toluylsäure ,  identisch  mit  der  aus  Xylol  resulti- 
renden,  von  177*^  Schmelzpunkt  (Cannizzaro's  Angabe  77 
bis  790  ist  wohl  ein  Druckfehler).  Daraus  leuchtet  die  Iden- 
tität beider  Kohlenwasserstoffe  ein. 

6)  Das  DesHJlat  von  185— 1 88<>  gab  bei  wiederholter  Frac- 
tion  einen  Kohlen  wasserstüfl  von  188^  Siedepunkt,  0,887  spec. 
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Gew.  bei  10^  und  der  Zusammensetzung  ^uEi^  f  den  die  Vff. 
'  Laurol  nennen.   Es  ist  am  besten  gekennzeicbnct  dnrcb  seine 

Bromerbindung ,  ^nHjjBrg,  die  aus  Alkohol  in  prächtigen 
langen  farblosen  Nadeln  ansehiesst.  bei  125<>  Hcbuiilzt,  in 
kaltem  Weingeist  wenig  löslich  ist  und  an  kocbende  alkoho- 
lische Kalilauge  kein  Brom  abtritt 

Schwefel- Salpetersäure  verwniuk'lt  das  Lüurol  in  eine 
bei  84  0  schmel'i&eade  ^itroveibiudung,  wahrscheinlich  Tri- 
Bitrolaurol. 

Durch  längeres  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure 
geht  Laurol  in  eine  Sänre  Aber,  die  nach  Abdestilliren  mit 

den  Wasserdäuipfeu  und  auf  verschiedene  Art  gereinigt  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  Xylylsäure  hat,  ^^HioO^  und 
Ton  den  Vff.  einstweilen  Laniroxylylsäure  genannt  wird.  Sie 
ist  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  in  siedendem  schwer,  in 
Alkohol  leicht  löslich  und  scheidet  sich  aus  Wasser  als  un- 
deutlich krystaüinisches  Pulver,  aus  Alkohol  bei  freiwilligem 
Verdunsten  in  harteu  Warzen  aus.   Schmelzpunkt  155o. 

Ihr  Barytsalz  y  Ba(^9H902)2  +  4H26 ,  krjstallisirt  in 

schönen  leicht  löslichen  farblosen  Nadeln. 

Das  KaUcsoUz,  ^2l(^^B.^Q^)^  -f-  4H2O  ,  giebt  prächtige 
Gruppen  langer  glänzender  Nadeln,  die  sich  leicht  in  heissem 
Wasser  lösen.  • 

Das  SübersalZy  ■09H9Ag02,  fällt  als  weisser,  in  siedendem 
Wasser  löslicher  Niederschlag,  der  dann  in  kleinen  Warzen 
anschiesst. 

Durch  Kalibicliromat  und  Schwefelsäure  wird  dieLauro- 
lylylsäure  weiter  oxydirt  uud  giebt  dabei  viel  Essigsäure. 

Ans  d&L  Beziehungen  der  Ozydationsproducte  zu  der 
Constitution  der  Benzol-Kohlenwasserstoffe  ergiebt  sich  ftlr 

das  Laurol  der  SehliiBs,  dass  es  ein  Benzol  sei,  in  welchem 
3H  durch  Alkohol radicale  ersetzt  sind.  Methyl  -  Diäthyl- 
Benzol  kann, es  nicht  sein,  sonst  müsate  es  Aethyltoluolsäure 
liefern.   Es  ist  daher  jedenfalls  Dimetbyl-Propyl-Benzol  oder 

Cymol,  in  welchem  noch  l  H  durch  Methyl  ersetzt  ist  Die 
durch  Oxydation  stattriudeude  Uuiwuudluug  veranschaulicht 
sich  dann  so  und  ist  analog  der  des  Cymols 
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( o.H;  ( ee»H 

Lanrol  Lanroxylylsäiire 

Cymol  Tolaylsttaro 

Ein  l'heil  des  austreteudeü  Kohlenstoffs  wird  indess  nicht 
Yoliständig,  sondern  nur  zu  Oxalsäure  oxydirt 

Wie  man  sich  die  heschriehene  Zersetzung  desOamphers 
in  die  verschiedenen  Kohlenwasserstoffe  yorzastellen  habe, 
ist  den  Vff.  unverständlich.  Nur  das  behaupten  sie,  dass,  so 
wie  der  Amylalkohol  die  in  Wtirtz's  Versuchen  mit  Chlor- 
zink auftretenden  mannigfaltigen  Kohlenwasserstoffe  lieferte, 
ohne  verunreinigt  zu  sein,  so  auch  der  Campher  diese  zahl- 
reichen Kohlenwasserstoffe  als  reiner  Campher  gegehen  hat. 


X.  ' 

Eiiiwiikuiig  der  uiiterclilorigen  Säure  auf  Terpentinöl 

und  Gamphor. 

Die  Zusammensetzung  des  Terpentinöls  und  des  ihm  so 
nahe  stehenden  Gamphors,  deren  innigste  Beziehungen  zur 
Reihe  der  aromatischen  Körper  län<,^t  feststehen ,  Iftsst  jene 

beiden  Körper  als  Mittelglieder  zwischen  der  fetten  und  aro- 
matischen Gruppe  erscbeiücu.  Denn  legt  man  zum  Terpen- 
tinöl 4H  zu,  so  erhält  man  Diamjlen  (ein  Derivat  der  fetten 
Körper),  zieht  man  2H  ah,  so  ergiebt  sich  Cymol  (aromatische  * 
Körper)  und  addirt  man  zu  ihm4H20,  so  hat  man  die  Formel  • 
der  Caprinsäure,  wie  aus  Acetylen  durch  -j-iU^B.^)  Essig- 
säure wird. 

Oh  diesen  formularen  Beziehungen  eine  wirkliche  ent- 
spreche, hat  C.  Gr.  Wheeler  experimentell  zu  erforschen  ge* 

sucht  niid  zwar,  indem  er  denselben  Weg  wie  Cai  ius  mit  ! 
unterchloriger  Säurelösuug  einschlug  (Sill.  Amer.  Jouru.  45,  * 
No.  133,  p.  48).  i 
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Terpentmöl  und  fmterchhrige  Säure  In  yerdttonter  wässe- 
riger Tjösung  wirken  sehr  schnell  auf  einander  ein,  indem  ein 
gelbes  tliekes  Gel  auf  dem  Roden  sich  al)setzt.  In  der  wässe- 
rigen Losung  befindet  sich  neben  Quecksilbereiilorid  das  be- 
merkenswertbeste  Produet,  welches  durch  Eindampfen  ver- 
loren geht  und  desshalh  durch  Sättigen  mit  Kochsalz  und 
Ausziehen  mit  Aether  in  letzteren  Übergeführt  werden  muss. 
Die  ätherische  Lösung  befreit  man  durch  Schütteln  mit  wäs- 
seriger Salmiaklösung  vom  Chiorqnecksilber  und  trocknet 
sie  dann  mit  Chlorcaleium ,  worauf  sie  abgehoben  und  destil- 
lirt  wird.  Schliesslich  hinterbleibt  dann  eine  farblose  durch- 
gichtige  klebrige  Substanz,  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Aether 
ond  Alkohol  löslich,  völlig  neutral ,  nicht  unzersetzt  fltlchtig 
und  Yon  der  Zusammensetzung  Bt^HigOljO}.  Sie  ist  also 
das  direete  Additionsprodnct  der  beiden  auf  einander  wirken- 
den Substanzen  nach  der  Formel 


Der  Vf.  betrachtet  es  als  das  IHchiarkyärm  des  bisher 
noch  unbekannten  4atomigen  Terpm-AUcohoU  und  es  besitzt 

die  strengste  Analotrie  mit  Ncuhoff's  Dichlorhydriu  des 
Naphten-Ali<:obois.  Der  Zusammensetzung  nach  könnte  man 
jenes  Produet  auch  fttr  Bichlorcaprinsäure  halten,  aber  da- 
gegen spreehen  die  chemischen  Reactionen,  namentlich  die 
Zersetzbarkeit  der  alkoholischen  Lösung  mit  Silbernitrat. 

Den  zu  jenem  Dielilorhydrin  gehörigen  Alkohol  auf  die 
jetat  gewöhnlichen  Weisen  aus  ihm  zu  erhalten,  gelang  durch- 
aas  nicht  Dagegen  gewann  der  Vf.  mittelst  Natrium  einen 
Abkömmling,  der  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Aether  und 
Alkohol ,  die  Eigenschaften  einer  Säure  von  der  Zusaramen- 
Hetzung -PioHjfiO.^  besass.  Nach  den  unkrystallisirbaren  Blei-, 
«Silber-  und  Kupfer-Salzen  hat  die  liasicität  nicht  festgestellt 
werden  können  und  die  Säure  selbst,  welche  der  Vf.  Hydrid 
f^wnyl-  oder  Oxycamphifuäure  zu  nennen  vorschlägt,  ist  eben- 
falls nicht  im  kr jstallisirten  Zustande,  sondern  als  braunes  Oel 
analysirt.  Augenscheinlich  ist  diese  Säure  das  Froiluct  einer 
eomplicirten  Zersetzung,  die  mau  noch  nicht  durehächauen 
kann. 
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WlUiteiid  diess  Dichlorhydrin  nur  einen  sehr  geringen 
Theil  der  Einwirkung  der  untereblorigen  Säure  auf  Terpen- 
tinöl ausmacht ,  ist  da«  oben  erwähnte  gelbe  Oel  ein  GeniBcli 

von  einfach-  und  drei  fach -gechlortem  Terpentinöl,  zwischen 
denen  keine  einfache  Scheidung  thunlich  ist. 

Wenn  Terpentinöl  mit  ehlorsaurem  Kali  und  Schwefel- 
säure behandelt  wird^  bo  bildet  sieb  ein  krystallisirter  Körper 
von  der  Zusammensetzung -610018^1204,  worüber  der  Vf.  später 
mehr  mittheilen  wird. 

Can^hor  und  unierchlorige  Säure  in  verdünnter  Lösung 
wirken  nur  langsam  auf  einander.  Die  Folge  der  Beaetion 
ist  ein  weisser  krystalliniseher  mit  einem  Oel  behafteter 
Körper,  welches  letztere  mechanisch  entfernt  werden  kann. 

Die  krj'ötalliuiäcbe  Substanz  besteht  aus  G20HS7GI5O2 
und  kann  so  entstanden  gedacht  werden 

2(eioHift0)  +  SHCie  —  5H80  +  etoHiiGlsd,. 

Wird  Campher  mit  eoneentrirter  untefehloriger  Säure 
behandelt,  so  verwandelt  es  sich  sofort  unter  Erwärmung  in 
eine  dicke  Flüssigkeit  und  nach  einiger  Zeit  in  eine  harte 
KrystaUmasae,  das  Hauptproduct  der  Einwirkung.  Nebenher 
wird  aber  auch  noch  ein  wenig  andere  Substanz  gebildet,  die 
in  Lösung  bleibt.  Durch  wiederholtes  I^sen  in  Weingeist 
und  Ausfällen  mittelst  Wassers  kann  man  die  krystallinische 
Masse  reinigen  und  aus  Alkohol  umkrystaliisirt  besitzt  sie  die 
Zusammensetzung  des  an/iach  gechlorten  Can^hors,  ^loHisOlO. 
Sie  ist  ein  weisses  krystallinisehes  in  Wasser  unlösliches,  in 
Aether  uud  Alkohol  lösliches  Pulver,  welches  aus  verdünntem 
Weingeist  in  kleinen  undeutlichen  Nadeln  aiischiesst.  Schmelz- 
punkt 95^  0.  Bei  200°  zersetzt  sie  sich  unter  Entwiekelung 
Ton  Salzsäure  und  eines  angenehm  rieohenden  Sublimats. 
Geruch  und  Geschmack  wie  der  des  gewöbnlieben  Oamphors. 
In  concentrirtci  Schwefelsäure  löst  sie  sich,  von  Saipeteröäure 
wird  sie  nur  schwer  angegritten. 

Durch  BehandluQg  mit  weingeistiger  Kalilösung  zer^lt 
der  gechlorte  Gampbor  in  Oxycamphar  und  eine  neue  orga- 
nische Säure,  die  aus  der  wässerigen  Lösung  mittelst  Aather 
ausgezogen  werden  kann  und  vom  Vf.  Phorotiylsäure  genannt 
wird. 
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Öxycaimphor  krygtallisirt  aas  Alkohol  in  aehOneii 
Nadeln  von  137^  Schmelzpunkt;  unlöslich  in  Wasser,  leicht 

löslich  iu  Alkohol,  unverändert  subliuiii i);n  und  in  Geruch 
wie  Geschmack  dem  gewübnlichen  Camphor  ähnlich.  Er  be- 
steht aus  ^loHigO^)  entsteht  also  in  folgender  Weise : 

"^10^16^^^  "h  HK0    -91001802  "H  KCl. 

Er  hat  dieselbe  Zusammensetzung  wie  Berthelot's ' 
Camphinsäure,  ist  aber  nur  isoraer  mit  dieser,  nicht  ideutisch. 

Die  Phoronylsäure  ist  ein  Syrup,  unlöslich  in  Wasser, 
leieht  in  Aether  und  Alkohol  Utolieh,  riecht  schwach  wie 
Comarin  und  hat  die  Zusammensetzung  6ioH,40;^,  ist  also 
mit  der  Camphorsäure  isomer.  Ihre  Alkalisalze  sind  uukiy- 
ßtallisirbar  und  sehr  leicht  löslich ;  das  Ammouiaksalz  verliert 
beim  Verdampfen  sein  Ammoniak ;  die  Salze  der  schweren 
Metalle,  von  denen  dasBleisalss,  -OtoUisPbOs,  analysirt  wurde, 
lind  onlMicl.   Mit  Kalk  erhitzt  liefert  sie  Phoron. 


XL 

Einige  Benzol-  und  Toluol- Abkömmlinge. 

Als  Ergänzung  trüberer  Mittheilungen  Uber  diese  Ver- 
bindungen (dies.  Journ.  104^  100)  theilt  It.  Otto  (Ann.d.Chem. 
Q.  Pharm.  145^  317)  folgende  Versachsergebnisse  mit 

Bmzolschtveflige  Säure,  1)  Verhalten  gegen  Wasser.  Wenn 
dieselbe  mit  Wasser  bis  auf  130^  erhitzt  wird,  so  erhält  man 
eine  Lösung  von  Sulfobenzolsäure  und  eine  Krystailmasse, 
weiche  der  Vf.  Ox^henyUnsulf&r  nennt  Dieses  ist  unlöslich 
In  Wasser  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Aether,  Benzol  und 
Alkoh(jl  und  scheidet  sich  aus  letzterem  bei  freiwilliiier  Ver- 
dunstuug  iu  langen  vierseitigen  2^adeia  mit  3t>^iSchmeizpuukt 
aus.  Zusammensetzung  ^i^Hio^s^a* 

Erhitzt  man  die  Mischung  von  Wasser  und  benzolschwef' 
liger  Säure  st&rker  als  130<>,  so  erhält  man  nebenbei  etwas 
Benzol  und  schweflige  Säure.  Sulfobenzid  und  Sulfobenzol- 
säure  bleiben  selbst  bei  160^  unverändert. 

Oxyphenylbisulfar  wird  durch  Zink  und  Bäure  inPhenyl- 

jMm.  f.  prakt.  dumle.  CV.  1.  4 
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Bulfhydrat  übergeführt,  ^i^HioBies  +  6H  + 

2H2O.  Durch  Brom  wird  es  zu  Momhrmoxyphenylbimlßirj 
ein  dickes  gelbliches  Liqiiiduui,  nicbt  in  Wasser,  leicht  iu 
Benzol  undAether  löslich,  von  eigenthümlichem  Geruch,  wel- 
ehes  iu  wäBserig;em  Ammoniak  »ich  ziemlich  vollständig  löst 
Der  ungMöste  Theil  bestand  aus  PhenylbisulfOr,  der  gellte 
aus  Bromammonium  und  Bulfobenzolamid.  Diese  Art  der 
Zersetzung  ist  nicht  einfach  erklüiliar  und  der  Vf.  lässt  es 
uoentscbieden ,  ob  bei  der  Einwirkung  des  Ammoniaks  auf 
das  Bromsubstitut  nicht  erst  das  Amid  der  benzolschwefligen 
Sfture  und  daraus  durch  Sauerstoff  das  der  Benzolschwefel- 
sänre  entstehe.  —  Wenn  MonobromoxybenzylbisulfÜr  analog 
behandelt  wird,  und  man  verhütet  Zutritt  von  Sauerstoff  mög- 
lichst, so  bildet  sich  bulfotoiuolamid  und  eine  Substanz,  die 
durch  Salzsäure  abgeschieden  aus  Wasser  in  kleinen  Blätt* 
eben  krystallisirt  von  130  —  132®  Schmelzpunkt;  auch  ein 
wenig  Metabenzylbisulliir  entsteht  nebenher. 

2)  Verhalten  gegen  Kalihydrat.  Erhitzt  man  benzol- 
schweflige Säure  mit  Kalibydrat  bis  gegen  300»,  so  destillirt 
Benzol  Uber  und  schwefligsaures  Natron  bleibt  im  Bückstand. 

3)  Verhalten  gegen  Chlor.  Die  mit  Wasser  flbergossene 
benzulschwcflige  Säure  verwandelt  sich  durch  Chlor  in  Sulfo- 

benzolcblorttr,  ^«^*^^je  +  Cl,  =HCl  +  ^•^^^|J,  welches 

mit  dem  aus  sulfobenzolsaurem  Salz  und  POI5  bereiteten  iden- 
tisch ist. 

Sulfobenzolchlorür  krj  stallisirt  bei  wenig  Graden  über  0® 
in  grossen  rhombischen  Krystalieui  die  in  mittlerer  Tempe- 
ratur  schmelzen. 

Das  Sulfobenzolchlorür  oder  chlorbenzolschweflige  Säure 

spaltet  sich  mit  Wasser  bei  13i)  — 140"  in  Chlorbcnzülschwe- 
felsäure  und  Oxychlurphen)  IbisulfUr 

3(€eH4ClSe\^^  _  eeH^ClSO^^  ^  6,,H,Cl,J=^,e,  +  H.O.. 

Das  gereinigte  Oxychlorphenylbisulfür  bildet  aus  Alkohol 

kleiue  glänzende  gelbliche  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser 
und  Alkalien  nicht ,  iu  Aether,  Benzol  und  hcissem  Weingeist 
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leicht  sich  lösen,  mit  rauchender  Schwefelsäore  eine  indig- 
blaue,  dnreh  Wasser  zu  entfärbende  FlUssigkeit  und  mit  Zink 

und  Schwefelsäure  Chlorplien}  Uulfliydrat  geben. 

SuifwMfrbemt^omür t  bildet  sich,  wenn 

eblorbenzolschweflige  Säure  unter  Wasser  mit  Brom  behan- 
delt wird.    Es  scheidet  sieb  aus  Aetber  ölförmig  ab,  erstarrt 

aber  nach  und  nach  krystalliuisch.  Schnielzpankt  52— 53^ 
Durch  Kalilauge  wirr]  es  sogleich  in  Bromkalium  und  sulfo- 
chlorbenzolsaures  Kali  zerlegt 

Sulfeehlarbemoisäure  giebt  nach  mehreren  Versuchen  kein 

Auliydrid,  aucb  durch  Schmelzen  mit  Kalihydiat  kein  Mono- 
chlorphenol. 

Unter  den  Eigenschaften  der  Bulfochlorl)enzolsauren  Salze, 
welehe  der  Vf.  frtther  mit  Brunner  und  fast  gleichzeitig 
Glntz  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  148,  100  u.  181)  veröffent- 
lichte, finden  sich  Abweichungen,  deren  TJrsacbe  der  Vf.  zu 
ergründen  sich  vornahm.  Die  veracbiedene  Gewinnungsweise 
der  Salfechlorbenzolsäure,  welehe  Glutz  aus  Phenol  mit 
PGI5  u.  8.  w.,  der  Vf.  mit  Brunner  aus  Sulfobenzid  mit  PG5 
darstellten,  war  nicht  der  Grnnd  der  Verschiedenheit,  sondern 
er  lag  in  anderen  Umständen. 
Gltttz's  Katronsalz,  €eH4GlNaSe5  +  HsO,  war  aus  Was- 
ser krystallisirt, 
Otto's  Natronsalz,  a(e»H4ClNa^3)  +  2n^0,  war  aus  ab- 
solutem Alkohol  krystallisirt. 

Als  der  Vf.  aus  Wasser  krystaüisirte,  erhielt  er  ebenfalls 
das  balz  mit  R^B. 
Glutz'8  Baiytsalz,  (eeHiOMsBaBjOfi war  zwischen 

Pliesspapier, 

Otto  s  Barytsalz,  (^öH^CUaBaS^Otf  +  ^^2^)  war  an  der  Luft 
getrocknet. 

Dabei  aber  findet  Verwitterung  statt.  Ein  ähnlicher 
Grand  liegt  für  die  DifTerenz  in  den  Bleisalzen  und  den  Kupfer- 
»Izen  vor.  Ueber  Schwefelsäure  verlieren  beide  einen  Au- 
theil  Wasser  und  daher  »lud  die  Formeln  Glutz' s  die  der 
unveränderten  Salze. 

Chlorbenzol  aus  Phenol  mittelst  1  Mol.  PCi^  darzustellen, 

4* 
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wie  Glut  z  es  tbat,  gewährt  nur  sehr  geringe  Ausbeute,  in  der 
Retorte  bleibt  phosphoniaarer  Phenyläther  in  Menge»  Dies» 
kommt  wobl  daber,  dass  das  meiste  des  zu  bildenden  Phos- 
pboroxychluridB  sieh  mit  uiizersetztem  Phenol  in  Salzsäure  und 
phosphorsaurem  Phenyläther  uiusetzt. 

Phemflbmiif&r  vereinigt  Bich ,  wie  G.  Wheeler  angiebt, 
in  der  Tbat  mit  Brom  zu  €eH5B6ry  unlOslieb  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Aether^  daraus  anfangs  9lförmig  sieh  abscheidend 
und  ailmäblicb  zu  glänzenden  Blätteben  erstarrend. 


m 

Toluylenalkohol  und  seine  Abkömmlinge. 

Mehrere  der  vom  Tolaol  abstammenden  oder  zu  ihm  in 
naher  Beziehung'  ntebenden  Verbindungen  können  nach  Lim- 

pricht  und  Sohwanert  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  145,  '.VM^) 
als  Abkömmlinge  eines  Alkohols  angesehen  werden,  der  schon 
unter  versehiedenen  Namen  von  mehreren  Chemikern  darge- 
stellt,  aber  mit  anderen  Augen  angesehen  worden  ist  Ebenso 
sind  selion  mehrere  \'erbindungen  bekannt,  die  als  derAether, 
das  Sulluret,  das  Chlorid  dieses  Alkohole  gelten  können. 

Das  Kadical  dieses  Alkohols ,  welches  die  Vf.  auch  als 
Ausgangspunkt  ihrer  experimentellen  Untersuchungen  anwen- 
deten, ist  das  Toheylen,  ^i4Hi2,  jener  von  Laurent  1843  ent- 
deckte und  Stilben  genannte  Kohlenwasseratolf ,  der  auf  ver- 
schiedene,  aber  stets  kostspielige  oder  umständliche  Art 
gewonnen  werden  kann.  Die  Vff.  bereiteten  ihn  nach  Mär- 
ker's  Angaben  aus  dem  Benzylsulftlr  oder  -bisnlfllr,  wobei 
man  die  reichste  Ausbeute  (etwa  10^.C.  vom  angewandten 
Toluol)  erhält. 

Es  wurde  nahezu  siedendes  Toluol  mit  raschem  trocknen 
Cfalorstrom  behandelt,  das  Destillat  fractionirt  und  das  zwischen 
17&  —  200^  Uebergehende  mittelst  weingeistiger  Sebwefel- 

kaliumlösung  in  SulfUre  verwandelt,  welche  nach  Abdestilla- 
tion  des  Weingeists  durch  Wasser  ausgefällt  wurden.  Die 
erstarrte  Masse  destillirte  man  über  freiem  Feuer  in  nicht  zu 
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grosser  Hitse  tmd  yerarbeitete  das  übergegangene  Destillat 
(ansToluol,  Benzylsnlfhydrat,  Toluylen,  Tolallylsulf&r  und 

Thionessal  bestelieudj  durch  Filtriren,  Abpressen,  nachmalige 
Destillatiüu  des  Festen  und  endliche  Krystallisatiüu  des  letxtcu 
Destillats  aus  Weingeist.  So  erhielt  man  das  Toluylen  rein 
Yon  den  fiigenachaftmi,  wie  sie  Märker  (dies.  Joum.  98, 108) 
besebreilit 

Durch  Behandlung  mit  concentrii  tcr  Jodvvasserstofi'ääure 
gebt  das  Toluylen  in  Dibenzyl  Uber,  -BuHi«.  £benso  das 
Bromtoluylen,  '9i4Hi,ßr2,  und  wenn  dieses  mit  Weingeist  und 
Natriumamalgam  digerirt  wird,  fällt  Wasser  aus  der  Lösung 

Toluylen  nebst  Dibenzyl. 

Mit  rauefaender  Schwefelsäure  bildet  Toluylen  eine  braune 
Losung,  die  mit  Baryt  neutralisirt,  ein  dureh  Alkohol  föll- 

bares  amorphes  gelbliches  Barytsalz  liefert,  <7i4H,  jBaSoOs. 
Die  daraus  abgeschiedene  Säure  ist  ebenfalls  unkrystaiiiuisch 
and  glebt  mit  Metallsals^en  keine  Niederschläge. 

Bromiohiylen^  ^  1 4  i  f  i  i  '^^■2-  Acther  oder  Sch wefelkohleii- 
»toflf  gelöstes  Toluylen  verbindet  sich  direct  mit  Brom,  aber 
es  wird  auch  theilweis  dadurch  substituirend  zersetzt,  indem 
€,4H|iBr  entsteht  DasAdditionsproduet  bildet  weisse  seiden- 
glänzende  Nadeln,  sehr  wenig  in  kochendem  absoluten  Al- 
kohol, besser  in  Aether  und  Schwefelkohlt  uHtoff,  ziemlich 
leicht  in  kochendem  Xylol  löslich.  Schmeizpunkt  230— 2*{5^ 
In  höherer  Temperatur  zerlegt  es  sich  in  Brom ,  Bromwasser- 
stoff, Toluylen  und  f7iJI,,ßr.  fjotztere  Verbindung  erhält 
man  auch  aus  ihm  durch  Bcliaiidlung  mit  Kalitinctur  bei  120 
bislJlOO:  enHiiBrj  +  KHU^enHnBr  +  KBr  +  HiO;  ein 
Theil  aber  wird  gänzlich  entbromt  nach  der  Gleichung: 
€,4fl,jBr-|-KHe-=ei4H,(,  +  KBr+Hje,  und  unter  Üm- 
«tfiaden  kann  man  alles  Brom  entfernen. 

Durch  weingeistiges  Ammoniak  wird  bei  150"  das  Broni- 
toluylen  in  Bromammoninm ,  Toluylen  und  wahrscheinlich 
Aldehyd  zerlegt 

Mit  Wasser  längere  Zeit  auf  150^  erhitzt,  liefert  dasBrom- 
toluylen  ein  gelbliches  Oel  und  Toluylen.  Ersteres  setzt  nach 
mehren  Wochen  Tierseitige  Prismen  von  95<>  Schmelzpunkt 
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und  der  ZusaaiiDenaetKoug  ^i4Hjo02  Ob  diese  mit  Benzil 
identisch,  mttssen  weitere  Untereaehnngen  lehren. 

Wird  Bromtoluylen  mit  troekenem  Silberoxyd  und  Xylol 

auf  140"  erhitzt,  so  erhält  man  Toluylen  und  ein  Oel  von  der 
Zusaiuineusetzuug  ^28^4^3  >  welches  trotzdem  die  Yff.  fär 
identisch  mit  dem  obigen  €x4Üio02  halten,  welches  aus  der 
Zersetzung  mit  Waaser  hervorging. 

Mit  Weingeist  auf  150*^  erwärmt,  zersetzt  sich  das  Brom- 
toluylen in  Toluylen  und  ein  Oel ,  welches  ebenfalls  dasselbe 
zu  sein  schieu,  was  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  und  Silber- 
oxjd  resultirte. 

Einfach  gehrmtesTokujlm,  €j  4lI,iUr,  dessen  Bildung  oben 
angeführt  ist,  stellt  eine  hellgelbe  ülige  Flüssigkeit  dar,  io 
Weingeist  und  Aether  löslich ,  bei  der  Destillation  sieh  zer- 
setzend. / 

Dre^ach  gebrmies  Tohylen  oder  gebramies  Brmioluykn, 
^ijHjiBra,  entsteht  aus  der  vorigen  Verbindung,  wenn  mau 
deren  ätherische  Lösung  mit  Brom  vermischt.  Es  scheidet 
sich  aus  Weingeist  in  weissen  oder  gelblichen  Nadeln  von 
100^  Schmelzpunkt  ab.  Der  Destillation  unterworfen,  geben 
sie  Brom ,  BromwasserstofP,  Bromtolan  und  ToJtm,  Mit  letz- 
terem Kauicri  bezeichnen  die  Vif.  den  Ivo liion Wasserstoff, 
^i4Hn, ,  welcher  auch  und  zwar  am  reichlichsten  durch  lange 
anhaltendes  £rhitzen  des  Bromtoluylens  mit  weingeistigem 
Kali  entsteht  (s.  oben). 

Tolm,  €,4H,o,  bildet  grosse  farblose  durchsichtige  Kry- 
stalle,  wenn  es  aus  Aether,  lanjre  Sfiulen,  wenn  es  aus  Wein- 
geist lani^sam,  und  Blättchen,  wenn  es  aus  Weingeist  schnell 
krystallisirt  wird.  In  Aether  und  hetssem  Alkohol  ist  es 
leicht,  in  kaltem  Weingeist  weniger  lOslieh.  Schmelzpunkt 
Unverändert  destülirbar. 

Bromtolan,  jHioO fällt  sogleich  nieder,  wenn  ätherische 
Tolanlösung  mit  Brom  versetzt  wird.  Aus  heissem  Weingeist 
scbiesst  es  in  weissen  Nadeln  oder  perlglänzenden  Schuppen 
an.  Schmelzpunkt  200 — 205<*.  Nicht  unzersetzt  flüchtig. 

Essigsaures  Toluylen,  { -j  jH|.2("02^^:<^)2^2-  l^^urch  Erhitzen 
von  2  Aeq.  Silberacetat  mit  1  Aeq.  Bromtoluylen  nebst  etwas 
£isessig  auf  130^  und  Vermischen  der  Fltlssigkeit  mit  Wasser 
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erhält  man  ßroiuHilbcr  und  cssiggaures  Toluylen,  wolclieg 
aofangg  braun  und  ölartig  ausfällt,  dann  halbfest  wird.  Beim 
Uebergiessen  mit  wenig  Weingeist  IM  sieb  die  braone  Sub- 
stanz und  es  hinterbleibt  eine  weisse  harte  Kry&lallmasse,  die 
man  am  besten  aus  mit  wenig  Weingeist  vermischtem  Xyiol 
nrnkrystallisirt  Heiss  gesättigt,  setzt  die  Lösung  während 
des  Erkaltens  weisse  warzige  Krystallkrusten  ab,  die  man 
abpresst  nnd  im  Vaeuo  troeknei  Sie  haben  die  obige  Zu- 
sammensetzung, sclimelzen  völlig  bei  120'»  und  zersetzen  sich 
M  it  Kaiitinctur  in  essigsaui'es  Kali  und  Toluylenalkohol  oder 
Toluylenätber. 

OxaUmtres  Tohnylm,  aus  Bromtoluyien  und  Silheroxalat 
unter  Xylol  bereitet,  ^rewinnt  man  als  harzige  Masse ^  wird 
diese  in  Alkohol  gelüst  und  ATinnoniakgas  eingeleitet,  80  fällt 
Oxamid  zu  Boden  und  das  Filtrat  giebt  verdunstet  krystalli- 
Birten  Toluyienalkohol« 

TohnfflenaUcohol ^  ^xx^iA^v  ^vs  dem  essigsauren 

(8.  oben)  Toluylen  dargej^tcllte  Alkohol  bildet,  wenn  er  aus 
Aether  oder  Alkohol  durch  freiwilliges  Verdunsten  erhalten 
wird,  ziemlich  grosse  farblose  Krystalle  von  112 — 122^ 
Sehmelzpunkt,  die  sieh  in  Aether  und  starkem  Alkohol  sehr 
leicht,  in  verdünntem  Weingeist  weniger  leiebt  lösen.  Der 
au8  dem  Oxalsäuren  Toluylen  (s.  oben)  dargestellte  Alkohol 
bildet  rhombische  Blättclien  von  130<^  Sohmelzpunkt,  die  aber 
sonst  dieselben  Eigensehaften  wie  der  vorige  besitzen. 

Dieser  Toluylenalkohol  ist  trotz  des  etwas  abweiehen* 
den  Schmelzpunkts  identisch  mif  Z i  n i  n  's  Hydrobenzotn,  denn 
ergeht  bei  Bebandbmg  mit  Salpetersaure  sofort  in  Bcnzoin, 
^iiHisO.^,  Uber,  welches  bei  130«  schmolz  (die  Lehrbücher 
sagen  1200).  Er  seheint  aueh  identiseh  zu  sein  mit  Ohureh's 
Dicresol  (aus  Bittermandelöl ,  Wasser  und  Natriumamalgam 
bereitet),  ferner  mit  Claus'  auf  ähnliche  Weise  erhaltener 
Verbindung  und  eudlich  mit  Her  mann 's  Präparat  aus  Ben- 
zoMure^  Wasser  und  Natrium  am  algam. 

Tcluiflenäther,  ^uHt^Os)  erhielten  die  Vff.  nur  ein  ein- 
zige» Mal ,  als  sie  das  essigsaure  Toluylen  mit  weingeistigem 
Kali  eine  Zeitlang  auf  120o  erhitzt  hatten.  Er  ist  unlöslich 
in  WuBser,  leicht  iu  Weiuj^eiöt  und  Aether  löslich,  und  kry- 
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stallisirt  aus  ersterem  in  grossen  Hachen,  aus  letzterem  in 
feioeii  langen  Nadeln  von  58^  Schmelzpunkt  —  Wahrsehein- 
lieh  ist  er  identisch  mit  dem  Product,  welches  Zinin  durch 

Behandlung:  des  BenzoYns  mit  Salzsäure  und  Zink  erhielt 

Ausser  deu  bisher  angeführten  Verbindungen  kann  man 
mehrere  anderweit  bekannte  als  Abkömmlinge  des  Toliiylen- 
alkobols  betrachten,  dahin  gehören  das  Toiallylsullttr)  ^14^10^9 
Märker's,  femer  die  von  Fleischer  aus  dem  Thionessal 
mittelst  clilursaureu  Kali;»  und  Salzsäure  dm  ;_;e stellte  Verbin- 
dung, dann  die  von  demselben  Chemiker  ebenfalls 
aus  Thionessal  mittelst  Fhosphorchlorid,  -9141110012,  und  mit* 
telst  Schwefelsäure,  ^i4Hi2S2^8}  gewonnene. 


XIIL 
Notizen. 

1)  Ledererit  =  Gmelinit. 

Das  Mineral  vom  Cap  Blomiston  (Neu-Schottland) ,  wel- 
ches zuerst  als  eine  neue  Speeles,  dann  fttr  Apatit,  hierauf 
wiederum  ftlr  eine  besondere  Speeles  angesehen  und  mit  dem 

Namen  Ledererit  belegt  wurde,  schien  nach  Hayes'  Analyse 
(Sillim.  Journ.  25,  78)  Kalk-Analcim  mit  Apatit  zu  sein,  bis 
Bammelsberg  die  Phosphorsäure  nebst  ißt  nötbigen Menge 
Kali  als  Beimengung  aus  der  Analyse  verbannte  und  nur 
einen  Kalk-Analcim  übrig  behielt. 

Die  amerikanischen  Mineralogen  hatten  in  jüngster  Zeit 
den  Ledererit  unter  die  Species  Gmelinit  gestellt  und  sind 
darin  durch  Descloizeaux's  Messungen  unterstützt  worden* 

0.  0.  Marsh  hat  die  hohe  Wahrscheinlichkeit  dieser 
Identität  schliesslich  durch  die  Analyse  zu  erharten  unter- 
nommen und  zu  diesem  Zweck  neuen  Material  holen  müssen 
und  zwar  an  einer  neuen  Fundstätte ,  da  die  alte  erschöpft 
war.  Es  fand  sich  indessen  nahe  bei  letzterer  eine  Anzahl 
Krystalle,  deren  Identität  mit  Ledererit  Alger  anerkannte. 

Die  Krystalle  (Vto — ^/a  ^^oll  im  Durclimesser)  sassen  in 
Geoden  des  Mandelsteins,  begleitet  von  Analcim  und  Quarz, 
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meist  auf  letzteren  aufgewachsen.  Die  kleinsten  waren  farb- 
los und  fast  durchsichtig,  andere  gelblich  weiss  oder  schwach 
laehsroth  und  durehscbeinendy  alle  kurza  hexagonale  PrisineQ 
mit  pyramidaler  ßndigung,  die  Priemenflächen  horizontal, 
die  PyraraideDflächen  parallel  deu  Polkanten  gestreift.  Die 
Pyramiden  hatten  meistens  deu  Typus  von  Ehomboedeiii, 
deren  abwechselnde  Flächen  in  Ansdebnimg  sieb  weaeutiich 
TOD  den  Nachbarn  unterschieden.   Härte  »  4,5. 

Die  Analyse  bot  die  auffallende  Thatsache  dar,  dass  das 
Mineral  weder  durch  Salzsäure  noch  durch  Schwefelsäure 
aufschliessbar  war ,  sie  wurde  daher  mit  schmelzender  Soda 
einmal  und  mit  Flusss&ure  ein  zweites  Mal  bewerkstelligt 
Das  Besultat  war 


KioMlsbue 

Thonerde  •  . 

Kalk  .  •  .  • 

KaU  .  .  .  . 

Hfttron  •  •  • 
Fhoiphoraftore 

WTaasor  .  .  < 


53,71  — 

—  e,52 

—  0,80 

—  a,to' 

Spuren 

17,98  — 


51,32 
18,45 
MO 

;i,48  (Verlust) 


49,47 
21,48 
11,48 


20,35 


99,7^ 


100,00 


.  3,94 
3,48 
8,58 

Eiaeiiozyd  0,14 
Fremdartiges  o,ü3 


98,60 


Da  die  sonstigen  Eigenschaften  des  Minerals  denen  des 
Gmeiiuits  entsprachen  und  die  Analyse  auswies,  dass  die 
Phoflphorsäure  in  Hajes' Versuch  unwesentliche  Beimengung 
861,  so  wurde  besondere  Aufmerksamkeit  auf  die  physikalische 
Durchmusterung  verwendet  und  dabei  stellte  sich  heraus,  dass 
äusserst  feine  Quarzkrystalle  durch  dasselbe  verstreut  waren 
and  nun  war  der  Ueberscbuss  an  Kieselsäure  erklärlich. 
Wenn  man  daher  von  dem  Sauersto£fgehalt  der  Basen  aus 
deo  der  Kieselsäure  berechnet  (nach  der  Annahme:  er  soll 
1:2  sein),  so  sind  nur  41,34  Kieselerde  für  die  Rasen  nöthig, 
der  Rest  ist  als  Quarz  abzuziehen  und  wenn  man  dann  auf 
Chraad  hieryon  die  Bechnung  aufmacht,  so  ergiebt  sich  nach- 
stehende proeentige  Zusammensetzung,  welche  sehr  gut  mit 
der  des  Gmelinits  und  dessen  Formel 

( VaNa  +  2/3Ca)Si  +  ÄlSig  +  öH 

übereinstimmt 
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Si  47,19 

Äl  20,13 
0»  7,44 
K  0,91 
Na  3,54 

H  20,53 

ncmDach  enthalten  die  Kry stalle  von  Cap  Blomistou 
12,37  p.C«  beigemengte  Kieselerde. 

(Sill.  Ämer.  Joum.  45,  No.  132.) 

2)  Mineralanalysen. 

Folgende  schon  bekannte  Mineralien  hat  Barton  von 
Neuem  analjsirt  (Sill.  Amer.  Journ.  145,  No.  133,  p.  34). 

1)  Enargii  vum  (  olorado.  Grausehwarz,  spco.  Gew.  IJ3. 
Uäile  3.  Vollkomiuen  spaltbar  mit  metailgläuzeudcr  Brueii- 
fläche.  Auftretend  in  einem  Gang  mit  Schwefelkies  und 
Quarz.   Zusammensetzung  in  100  Th. : 

Schwefel   ....  31,46  31,67 

Kupfer   47,34  47,82 

Anen   17,67  17,93 

Antimon    ....  1,25  1,50, 

Eisen   1,17  0,91 

entsprechend  Ou^As  ^  Plattner's  Mineral  von  Peru  und 
Field's  Guayacanit  von  Chile. 

2)  Jame^onii  9MS  der  Sheba-Grubc  von  Star  City  (Nevada). 
Derb  bis  fasrig,  blauweiss,  spec  Gew.  6,03,  Härte  2,5.  Be- 
gleitet von  Quarz,  Zinkblende  und  dem  folgenden  Mineral 
(Tetrahedrit).   Zusammensetzung  in  100  Th.: 

Schwefel   19,00 

Antimon   29,26 

Blei   43,86 

Silber   6,14 

Kupfer   1,55 

Eisen   0,05 

entsprechend  I  Ag>8  liSbS^,  d.  h.  der  Formel  des  Jamesonits, 
^Cu)  / 

nur  mit  dem  Unterschied,  dass  hier  ein  sonst  nicht  beob- 
achteter Silbergehalt  vorliegt. 

Es  steht  somit  dicaes  Mineral  dem  Broguiartit  nahe. 


Digitized  by  Google 


Notizen. 


59 


3)  TeirakedrUy  aus  der  Sobo>Grube  von  Star  City  (Nevada). 
Derb,,  liehtgran,  Bpee.  Gew.  5,0.  Begleitet  von  Zinkblende^ 
Qaans  und  Scbwefelkies.   ZusammensetzuDg  in  100  Tb. : 


Schwefel  . 

.    .    .  24,35 

24,54 

Antimon  . 

•    •    ■  2Ty3§ 

27,«*6 

27,4  2 

«über    .  , 

.    .    .  14,üÜ 

14,49 

.    .    .  2,31 

.    .    .  1,27 

Unlösliches 

.  (),35 

0,56 

Diese  Zahlen  stimmen  nahezn  mit  denen  Klaproth's 
und  Kose's  fttr  den  Tetrabedrit  von  Wolfaeb, 

Die  Analysen  der  drei  genannten  Mineralien  wurden 

nach  (iersulbeii  Metbode  —  Zersetzuiig  im  Chlorstrom  nach 
H.  Büse  —  ausgefUbrt 


3)  Zur  Elementaranalyse. 

Herr  Dr.  Gintl  in  Prag  (Sitzungsberiebt  der  Wiener 
Akademie.  April  1868)  wurde  von  Herrn  Prof.  Dp.  Roch- 
leder  aufgefordert,  Verbuche  darühcr  aii/Ai8lullcu ,  ob  sich 
niebt  ein  durch  ZusammenschmeheD  von  saurem  chrom- 
«uiren  Kali  mit  feinpnlvrigem  Kupferoxyd  bereitetes  Ge- 
menge zur  Verbrennung  sebwerer  verbrennbarer  organiscber 
Substanzen  eipien  würde.  Die  angestellten  Versuche  ergaben 
sehr  günstige  Kesultate,  nur  litt  das  Verfahren  an  dem  üebel- 
staade,  dass  die  durcb  Zusammenschmelzen  von  Kupferoxyd 
mit  saurem  ehromsauren  Kali  erbaltene  Masse  äusserst  scbwer 
pulverisirbar  war.  Eine  kleine  Modifieation  des  Verfabrens 
läset  aber  diesen  Uebelständ  völlig  nnnrehen.  Nachdem  R. 
Otto*)  die  Anwendung  des  chromsauren  Kupferoxyds  zur 
Bestimmung  des  Scbwefels  in  organisoben  Substanzen  em- 
pfohlen hat,  seheint  es  nicht  überflüssig,  das  in  An  wen- 
düng  gebrachte  Verfahren  zu  veröffentlichen,  weil  es  bei 
gleicher  Brauchbarkeit  weit  bequemer  ausführbar  erscheint. 
In  das  zur  Verbrennungsanalyse  bestimmte,  gehörig  adaptirte 
Kohr  wird  zuerst  eine  eirea  zwei  Zoll  lange  Scbiehte  von 

*^  Ueber  die  Bestimmung  des  Schwefels  in  organisdicn  Substanzen 
nitehrpinMurem  Kapfer.  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  25. 
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grobem  Kupfeiuxyd  und  hierauf  eine  etwa  zoiliauge  Schichte 
von  geBohmolzenem  und  wieder  ,  pul  vemirteD  sauren  eh  rom- 
sauren Kali  (das  man  nach  der  Metbode  von  Bunsen  in  einer 

^ai  verseil losseiien  Kölirc  vonäthi^  hält],  hierauf  die  betrcf- 
feude  orgauiscbe  Substanz  uud  eudlicb  wieder  eiue  etwa  zoll- 
lange Schichte  von  Kupferoxyd  gebracht.  Mitte  ist  eines  ge- 
wöhnlichen MisebdrahtB  wird  fttr  eine  innige  Mengung  der 
einzelnen  Substanzen  gesorgt ,  wobei  natQrlieh  die  Vorsieht 
gebrnnebt  werden  muss,  dass  eine  etwa  zolllange  Schichte 
von  Kupieroxyd  im  hintereu  Ende  der  liöbre  frei  von  chrom- 
sanrem  Kali  bleibt  Endlich  wird  das  Bohr  auf  gewdhnliobe 
Weise  mit  Kupferoxyd  völlig  beschickt  und  die  Verbrennung 
ausgeführt  Die  Resultate  fallen  selbst  bei  schwerverbrenu- 
liehen  Subf^tanzen  sehr  genau  aus.  Der  Verlust  an  Kohlen- 
stoff überschreitet  nie  die  Gränze  von  0,1  p.C.  üat  man  etwas 
mehr  vom  ebromsauren  Kali  angewandt  und  zum  Schlüsse 
nicht  genügend  lang  kohleusäurefreie  Luft  durch  den  Kali- 
apparat hindurch  ^cKuui^t,  so  fallen  die  Resultate  für  Koblen- 
stoflf  leicTit  etwas  zu  hocli  aus,  da  die  Kalilauge,  wie  bekannt, 
hartnäckig  Sauerstoff  zurückhält,  der  seine  Entstehung  der 
theilweieen  Zersetzung  des  ebromsauren  Kalis  Terdankt 
Indessen  beträgt  dieses  Plus  fttr  Kohlenstoff  gewöhnlich  nicht 
mehr  als  0,05  p.C.  Die  Vortheile,  die  ilics^e  Metbode  vor  dem 
von  R.  Otto  empfohlenen  Verfahren  voraus  hat,  liegen  zumal 
darin,  dass  man  hierbei  die  Darstellung  des  chromsaureu 
Kupferoxyds,  das  R.  Otto  durch  Fällen  von  salpetersaurem 
Kupferoxyd  mit  saurem  ebromsauren  Kali  bereiten  lässt, 
sowie  das  lästige  Auswaschen  und  endlich  das  ziemlich  zeit- 
raubende Trocknen  des  Präparats  bei  100"  0.  erspart  hat, 
ohne  dass  man  hierbei  auch  nur  auf  einen  der  Yortheile  ver- 
zichten mUsste,  die  R  Otto  fRr  die  Anwendung  von  chrom- 
.siiiueui  Kupferoxyd  Ik  rvorhebt,  sowie  dass  namentlich  bei 
schwefelhaltigen  Substanzen  sich  die  Bestimmung  des  Schwe- 
felgehalts neben  der  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs  aus- 
führen lässt  Gegenüber  der  Anwendung  Ton  cbromsaurem 
Bleioxyd  empfiehlt  sieb  diese  Metbode  Tornehmlieb  durch  ge- 
*  ringere  Kostspieligkeit,  sow(»hl  wj^r  das  Material  selbst,  als 
auch  die  Schonung  der  Verhrennuugsrühreu  aubclaugt,  sowie. 
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dass  die  Verbrennungen  selbst  weit  leichter  und  ohne  Ao* 
Wendung  von  so  hohen  Temperataren,  wie  sie  cbromsaures 
Bleioxjd  nöttiig'  macht,  vor  sich  gehqn. 


4)  üebor  dou  Eiufluss  verschieden  gefärbter  Lichtstrahleu  auf 
die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen 

bat  L  Cuilletet  Verbuche  angcätellt  (Cunipt  reud.  t.  65, 
p.  ^22). 

Der  Vf.  fand,  dass  die  von  der  Pflanze  getrennten  Blätter 
genau  so  wirkten  wie  die  der  unversehrten  Pflanze  und  dass 

Blatter  von  ein  und  derselben  Pllauzc  und  von  gleicher  Ober- 
fläche unter  denselben  Lichtquellen  dieselbe  Menge  Kubleu- 
8äure  aus  identischen  Gasgemischen  zersetzen.  Nur  die 
grflnen  Theile  der  Gewächse  hauchen  unter  Zersetzung  der 
Kohlensäure  Sauerstoff  aus,  der  mehr  oder  minder  mit  Stick- 
stoff gemengt  ist;  eine  Hauptbedinguug  hierbei  ist  aber,  dass 
sie  unversehrt  sind;  denn  beim  Zerreiben  derselben  oder 
beim  Erfrieren  hi>rt  diese  Eigenschaft  mt  Schneidet  man 
dagegen  ein  Blatt  vorsichtig  in  kleine  Stttckchen,  sobeob- 
aehtet  man  noch  die  zersetzende  Wirkung  desselben  auf 
Kohlensäure,  weil  jedes  Theilchcn  noch  alle  anatomischen 
Elemente  enthält.  Zur  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die 
Pflanzen  bedarf  es  einer  Temperatur  von  -|-  1<>  bis  15^;  es  ge- 
nügen aber  nicht,  um  sie  hei*vorzubringen,  die  dunklen  Wärme* 
strahlen,  wie  «ich  der  Vf,  durch  Anwendung  einer  Lösung 
von  Jod  und  Schwefelkohlenstoff  überzeugte,  die  nur  die 
dunklen  VVärmestrahlen  durehlässt.  Von  den  Resultaten, 
welche  der  Vf.  bei  der  Untersuchung  der  Absorption  der 
Pflanzen  unter  verschieden  gefärbten  Glasglocken  erhielt, 
ist  das  merkwürdigste  und  von  allen  übrigen  abweichende, 
dass  im  grüuen  Lichte  die  Pfianzcn  die  Kohlensäure  nicht 
zersetzen,  sondern  sogar  wie  im  Dunkeln  Kohlensäure  aus- 
baachen. 
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5)  Eine  neue  BmSf  weldie  sieb  ans  der  CyanwasserstoffsäiiFe 

darstellen  IhnHU 

bat  A.  Gautier  nnterBucbt  (Compt  rend.  t  65|  p.  472). 

Wenn  man  Cblorwasserstoff-Cyanwasserstoff  mit  Alkohol 

bei  gewöhnlicber  Temperatur  behandelt,  so  löst  sich  das  Salz 
sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  auf  und  es  tritt,  wenn  der  Alkohol 
nicht  imlleberschuss  vorhanden  ist,  eine  sehr  lebhafte  Reac< 
tlon  ein.  Um  Kxplosionen  su  umgehen  ^  ffkgt  man  tibersehtts- 
sigen  abgekttblten  Alkohol  hinzu,  schmilzt  den  Kolben  zn  und 
lässt  das  Gemisch  sich  von  selbst  erwärmen ;  zuletzt  unter- 
stlUzt  und  ijeendigt  man  die  iieat* tion  durch  Erwärmen  auf  lOO*» 
Nachdem  man  den  Salmiak  abfiltrirt  hat,  welcher  sich 
immer  durch  die  Wirkung  von  etwas  Wasser  bildet,  unter- 
wirft man  die  Ftttssigkeit  der  fraetionirten  Destillation. 
Man  fängt  die  unter  20*^  übergebende  aus  Chlorfithyl  be- 
stehende Portion  auf  und  sammelt  das  bei  55 ^  Ubergebende 
Prpduct  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  besitzt  einen  angenehmen 
ätherischen  Geruch  nnd  verbindet  sich  mit  Kali  zu  ameisen- 
saurem Salz :  die  Flüssigkeit  ist  also  ameisensaures  Aetbyl- 
oxyd.  In  der  Retorte  bleibt,  nachdem  der  Alkoliol  verdampft 
ist)  ein  fester  unter  lüO"  schmelzender  Kückstaod,  welcheri 
nachdem  etwas  beigemengter  Salmiak  durch  Alkohol  ent- 
fernt worden,  beim  Trocknen  im  luftleeren  Räume  kleine 
körnige  farblose  Krystalle  gab  von  folgender  Zusammen- 
setzung OH5N2CL  Die  Substanz  war  sauerstofffrei.  Diese 
Formel  entspricht  dem  Hydrochlorat  des  Cyanamraonium, 
'9NH,NH3,H01,  oder  einem  isomeren  Kdrper.  Die  Verbindung 
ist  sehr  hygroskopisch ,  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich;  schmilzt  bei  81",  verändert  sich  aber  beim  Schmelzen. 
Der  Vf.  glaubt,  dass  man  durch  Behandlung  des  oben  beschrie- 
benen ChlorUrs  mit  Silberoxyd  das  Hydrat  der  Basis  wird 
erhalten  können.  Ihre  Salze  lassen  sich  durch  Doppelzer- 
setznng  mit  löslichen  Silbersalzen  erhalten.  Das  Platinsalz, 
2(€n;,N2Cl)FtOl4,  bildet  oraiigegelbe  reguläre,  in  Wasser  lös- 
liche, in  Alkohol  wenig  lösliche  Krystalle. 
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6)  Abietit. 

In  den  Nadeln  von  Ahies  peetmaia  hat  Bocbleder 
(Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  Mai  1868)  eine  eigenthtlinliebe 

Zuckerart  aufgefunflen,  welche  in  ihrem  Aeu^»seron  vieh^  Aehn- 
liebkeit  mit  deniMannit  bcnitzt,  von  dem  nie  nieh  aber  sowohl 
iB  deo  LösliohkeitsTerhältniBBen  als  aucb  in  der  Zosammen- 
satzong  weaentlich  unterscheidet:  Letztere  wird  durch  die 
Formel  -GeHgO^  ausgedrückt. 

Dieser  Körper,  Abiötit  genannt,  enthalt  H^O^  weniger 
als  Mannit  und  RaB^  weniger  als  Pinit  nw\  Quercit,  er  bat 
die  Zusammensetzung  des  Phloroglucin  plus  U^. 

Seiner  Zusamraensetzun^  nach  könnte  der  AbiStit  der 
Aether  eines  sechsatomigen  Alkohuis  von  der  Zusammen- 
setzung des  Mannit  sein. 


7)  Ueber  die  chemisebe  Znsammensetzung  der  in  dem  Apatit- 

sandsteiu  der  russischen  KreidetVii mation  vorkommenden  ver- 
steinerten Sciiwämme. 

VOD 

P.  Kostytschef  und  O.  Marggraf. 

(Ballet  de  Sl  P^tersboarg  1 18.) 

Unlängst  hat  Prof.  Lii^cl h ardt ')  durch  zahlreiche 
Analysen  nachgewiesen,  dass  die  in  dem  Apatitsandstein 
der  russischen  Kreideformation  vorkommenden  versteinerten 
Hdlzer  wesentlich  aus  pbosphorsaurem  und  kohlensaurem 
Kalk  und  Fluorealcium  zusammengesetzt  sind.  Prof.  Engel- 
hardt bat  ferner  gefunden,  dass  diese  versteinerten  Hölzer 
gleich  zusammengesetzt  sind,  wie  die  mit  ihnen  zugleich  vor- 
kommenden Tbierknocben  und  wie  der  den  äand  in  dem 
Apatitsandstein  bindende  Cement  Aus  diesen  Thatsachen 
folgerte  Prof.  Engelhardt,  dass  diese  Hölzer  in  dem  Sand 
zu^ler  Zeil  bich  befanden,  als  durch  ihn  eine  Auflösung  der 
betreffenden  StoÖe  bindurchsickerte  —  eine  Autlösung,  aus 
welcher  der  Cement  des  Sandsteins  und  die  die  Hölzer  petrefi- 
eircode  Masse  sieb  abgesetzt  hatte. 

*)  Boll,  de  r  Acad.  Imp.  des  sc.  de  St.-F^r8b.  1. 12,  p.  394. 
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Es  war  zu  vennutlien,  dass  auch  andere,  in  dem  Apatit- 
flaüdfttein  und  id  dem  begleitenden  Sande  vorkommende^  Yer* 
Bteinerungen  eine  ähnliebe  ZnsammenBetzung  haben  durften. 
Auf  Veranlassung  des  Herrn  Prof.  Engelhardt  haben  wir 
einige  versteinerte  Scluväimne,  die  oft  im  Apatitsandstein 
vorkommen  y  analysirt^  und  zwar  drei  von  verschiedenen 
Localitäten: 

I.  Versteinerten  Schwamm  ans  PoUwanowo  (Kromy, 
Gouv.  Orel). 

II.  Desgl.  aus  Puttschino  (Fateg,  Gouv.  Kursk). 

III.  Desgl.  aus  Semenowka  bei  Kursk. 

Bei  der  Analyse  dieser  Schwämme  erhielten  wir  folgende 
Besultate : 

I.  n.  m. 

UygrodkopiBches  Wsaaer  ....    0,22  p.c.    0,46  p.G.    0,31  p.CL 
UnlOsL  imorgan.  Sabstani  (Sand)  .    6^32  .     19,3&  »      9,77  ^ 
Unlösliche  organiBche  Subataos    .    0,7  S  •      0,37  «      0,66  » 


Ealk   47,99  »  40,43  »  46»62  , 

HagneBia   0,47  »  0,44  ,  0,46  , 

Eiaenoxyd   0,S9  ,  1,60  p  0,60  « 

PhoBphoraänre   29,S4  »  25,79  »  26,69  » 

ScbwefeMnre   1,39  »  1,16  »  '  1,30  , 

KoblenaSnre   6,06  ,  5,27  ,  5,76  » 


Die  analysirten  Schwämme  enthielten  noch  Fluor. 

X^assen  wir  den  Sand  als  unwesentlichen  Bestandtheil 
weg  und  berechnen  die  Hauptbestandtheiie  auf  Procente,  so 
erhalten  wir  folgende  Zahlen : 

HygroBkopischeB  Waaaer  ....  0,23  p.C.  0,57  p.G.  0,34  p.(; 
Unlösliche  organische  Snbstana .  .    0,83  ,      0,48  •      0,74  » 


Kalk   51,23  «  50,44  »  51,67  , 

Magnesia   0,50  «  0,48  »  0,51  » 

fiisenozyd   0,96  «  1,99  «  0,56  . 

PhosphorsSnre   31,75  ,  31,97  ,  3I,7S  . 

Schwefelsaare   1,48  w  1,46  ,  1,44  , 

Kohlenfiftnre   6,47  •  6,57  «  6,38  » 


Aus  diesen  Analysen  ersieht  imin,  dass  die  versteinerten 
Schwämme  von  verschiedenen  Localitäten  gleich  zusammen- 
gesetzt sind,  und  zwar  genau  wie  die  von  Prof.  Engelhardt 
analysirten  yersteinerten  HOlzer  und  Knochen  ans  derselben 
Formation. 
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XIV. 

Mittheiluugeu  aus  dem  hAdtnaßv  phy&ioiugiacli- 

botanischen  Iiwtitiite. 

1)  Begtandtheile  und  Zerlegnng  der  Stärkemehlkörner» 

Von 

Dr.  Carl  Jeasen. 

Das  Stärkemehl  ist  in  den  meisten  neueren  Handbüchern 
dei"  Chemie  trotz  der  ungehenern  Literatur,  welche  sich 
d&rUber  (z.B.  iu  Gmelin's  üandb.  d.  Chemie,  Bd. 7)  rortindet^ 
«0  stiefintttterlieb  und  grossentheils  auch  so  irrational  be- 
bandelt,  dass  den  Bedflrfnissen  der  Pflanzenphysiologie  da- 
durch in  keiner  Weise  Genüge  geleistet  wird.  Der  Haupt- 
grund dafür  liegt  in  dem  [Imstande,  dass  die  Chemiker 
meistens  das  ganze  Stärkemehlkom  zum  Gegenstande  ihrer 
Üantellung  gemacht  und  als  chemisch  einfachen  KOrper  he- 
bündelt  haben.  Dieser  Irrthum  Iftsst  sich  hauptsächlich  auf 
die  Darstellungsweise  zurlickftthren,  welche  Payen  in  ver- 
schiedenen Abhandlungen  und  am  ausführlichsten  1838  in 
Add.  des  sc  naturell.  Bot  2.  serio.  10,  p.  5  etc^  gegeben  hat. 
So  sorgfältig  Payen  aber  auch  die  Literatur  gesammelt,  so 
wenig  hat  er  doch  darin  Kecht;  dass  er,  Fritzsche  zumeist 
folgend,  die  von  Gu6rin-Varry  kurz  zuvor  erkannte  Zu- 
sammensetzung des  Stärkekorns  aus  drei  verschiedenen  Sub- 
stanzen  läugnei  Ihm  sind  leider  nicht  bloss  die  meisten 
Chemiker,  sondern  auch  manche  Pflanzenphysiologen  nachge- 
folgt, so  dass  es  erst  der  wiederholten  Bestätigung  der  An- 
gaben Quirins  bedurft  hat,  welche  in  Deutschland  besonders 
durch  Delffs*),  Maschke**),  Beinsch***),  michf),  Fr. 
Schttltze  und  seinen  Assistenten  Dragend  or  ff  ff)  his  zur 


*)  Delffä,  die  reine  Chemie  in  ihren  GrundzUgen,  2.  Aufl.,  Iä45, 
4  29  und  Po  gg.  Ann.  10»,  648. 
*•)  Dies.  Journ.  66,  409;  Cl,  1. 
••*;  Jahrb  d.  Pharm.,  1.  Reihe,  80,  65. 
t)  Pogg.  Ann.  106,  497  ;  109,  361  •,  122,  482. 
tt)  Henneberg,  Joum.  d.  Landwirth.  Ibö2,  Neue  Folge,  7,  2ü6. 

■ 
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AufliebuDg  auch  des  entferntesten  Zweifelö  geliefert  worden 
iet.  Einigen  Pflanzenpbygiologen  erscheint  freilich  der  nun- 
mehr uDl&ttgbare  Nachweis  TOD  Zellmembranen  in  demStftrke- 
komito  i^giBlegeii' und  <o  wenig*  mit  ihrer  ^eelci^  der^ell- 
bildung  vereinbar,  dß%%  der  Vertreter  dieser  Richtung,  Hof- 
meister, es  vorgezogen  hat,  in  seinem  neuesten  „Lehrbuche 
der  Botanik,  1867^  seinen  Lesern  alle  diese  nunmehr  seit 
mehreren  Jahren  abgeseblosBenen  Untersuchungen  einfach  — 
zu  Tersehweigen. 

Wenn  nun  auch  ein  sicherer  Abschlusa  Uber  die  che* 
mischen  Hauptbestandtheile  des  Stärkekorns  in  qualitativer 
Beziehung  erzi^eit  ist,  so  bleibt  doch  noch  die  quantitative 
Zusi^mm^ensetzi^ig  aus  den  drei  Uanptbeyit^dtheileii  uud 
ausserdem  der  Antheil.  mancher  bisher  mit  geringer  g^ieberi 
heit  festgestellten  Nebenbestandtheile  ganz  zweifelhaft,  ja 
auch  die  Elemeutaranaiysen  unterliegen  noch  manchem  Be- 
denl^en,  kurz  es  igt  noch  genug  Raum  fttr  Arbeit  hier  übrige 
Daher  .wird  es  wohl  nicht  überflüssig  erscheinen^  wenn  ich  in 
wenige  Sätze  das  zusammenfasse,,  was  über  die  chemisch« 
Natur  des  Stäricemehls  wirklich  festgestellt  ist,  und  zugleicli 
einige  Punkte  andeute,  auf  welche  fernere  Untersuchuugen 
Uber  diesen  in  der  Pflauzenphjäiologie  un4  XeeUuik  wic^ 
tigen  Stoff  gerichtet  werden  sollten. 

Zunächst  »st  es  freilich  n(Hhig  aufzuräumen «  denn  w^e 
schon  ein  Blick  auf  die  in  Gm  el  in 's  Handbuch  aufgenom- 
menen Ei^cerpte  beweiset,  bildet  die  Hauptmasse  der  Literatur 
ein  fast  unentwirrbar^  Chaos.  Sie  ist  freilich  wisseuschaft- 
lieh  fast  wertblos^  insofern  sie  einen  mechanisch  zusammen* 
geseta^t^n  Kdrper  als  chemisch  eijofi^ciien  Stoff,  beschreibt;  £}a 
ist  in  der  That  ebenso ,  als  wollte  ein  Chemiker  z.  B.  ein 
ganzes  Samenkorn  als  einfachen  Stoff  untersuchen  und  be- 
schreiben. Das  Resultat  kann  nicht  anders  als  ein  confundi- 
rendes  sein^  Oanz  dasselbe  gilt  von  der  Überall  so  besonders 
hetont^u,  Kleisterbildung..  Auch  dieser  liegen, picht  bloss 
chemische,  sondern  chemische  uml mechanische  Vorgiinge  zu 
Grunde.  Es  ist  daher  ganz  iaLseb,  dieselbe  als  ein  besonderes 
chemisches  Merkmal  der  Stärke  zu  betrachten.  Ernt  wenn 
die  ohemische  Beschaftenheit  der.  einzelnen  Bestaudtheile  Ter- 
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ßcbiedener  Stärkesorten  vergleichend  fest^^eHtelll  ißt,  darf 
aus  dem  verschietle.^en  Verhalten  des  Kleisters  Folger upgf^^ 
ziehen.  J)aB  wenige  wirklich  Brauchbare  in  den  früheren 
^rbeiten  vßViaB  deshalb  einaselu  zusamnieDgeleBen  werden^ 
iebo  die  genaüeBten  Arbeiten  sind  meist  die,  welche  am 
wepigsteii  Aufmerksaiukeit  gefuiidcu  haben. 

1)  Die  StärkeiiK  lilköriier  bebtelien  hauptsächlich  aus 
'6  verschiedenen  Bestand theiieu,  n^lmlich : 

1)  HüUmiiäet  ZblOtäufm,  welche  in  (kaltem  und  heiMem) 
Wassel"  ttnlMicb  sind  (Amidine  tegumentaire  Gndrin) ; 

2)  Stärke,  welche  in  knltetu  AA^assor  löslich  ist,  Amyhgm 
(nach  üelffs,  Amidine  Guerin- Varry); 

3)  Stärke,  welche  in  kaltem  Wasser  unlösKchy  in  heissem 
-  (vcn  Uber  55— 80«  a)  Ktolich  wt,  ^^*)  (Amidine  solmble 

Ou^iln)  (nach  Gu6rin,  Maaehke,  Delffi^  Melgeis^  Fr«* 
Schnitze). 

^)  An  sonstigen  Be&tandtheilen  sind  im  Stärkekorn  bis- 
li«r  4iii|;egebjen :  Dextrin  (im  Wei^ien  Ton  Ma9ebk«),  Ohlq-: 
i»pkyjU  und  Wachs  (in  der  Kartoflbl  von  Gu^rin),  Stickstoff 

0,1—0,25  p.c.  (von  Deauj^  weisbes  in  Alkohol  löbliches  Fett 
(0,001  p.c.  bei  der  Kartofl'el,  0,005 — 6  p.C.  beim  Weisen,  von 
Hoiuseau).  Die  Menge  dieser  Bestandtheile  seheint  eine  sehr 
9m&^  da  die  meiolen  Analy sen^e  güaKlieh  mit  Stillschweigen 
ntefigelien.  Doeh  ist  die  Untersuchung  hierflber  weit  da^on 
^tttfemt,  abgeschlossen  zu  sein. 

3)  DieZelihäute  bilden  nur  wenige  Procente  des  Stärke- 
UräiB  (dide  nadh  (io^rin,  5,7  i^O.  bei  der  Kartoffel,  3,1 
MMaraata,  2,3 beim  Weisen  Fr.  Sehultse,  nach  den  Uteren 

Angaben  von  Payen  et  Persoz  gar  nur  0,4  —  0,8  p.C).  Wie 
eti  scheint  werden  dieselben  bei  länger  fortgesetztem  KochcM 
mebr^oder  weniger  aufgeltl^st. 

"  '  4)  Die  Hitupimasse  €te8  Stärkekm»  besteht  aus  den  er« 

wähnten  beiden  Formen  der  Stärke.  An  Amylogen  soll  darin 
^68  p.c.,  an  Amylin  (Amidine  soluble)  3S,38  p.C.  nach 

8     Diesen  «KstMa  erli^be  ioh  mir  zur  UaterscOieidaiig 'Voittii* 
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Guörin  enthalten  sein.  Neuere  Auaiybeii  iehlen;  wahrschein- 
lieb  ist  die  Menge  des  Amyiogens  eine  bedeutend  geringere. 

5)  Die  Stärke  wird  in  beiden  Formen  dnreb  Jodlösung 

blau  gefärbt)  ohne  ihren  Charakter  in  Bezug  auf  Löslichkeit 
zu  ändern. 

6)  Die  Zellhäute  oder  Hullen  verhalten  sieb  wie  andere 
ZeUbäute,  als  CeHitlose,  ereebeinen  zwar  in  Jodldsung  oft  wegen 
fest  anhaftender  Stärke  anscheinend  blau  gefärbt,  zeigen  aber, 
wenn  diese  Stärke  durch  Kochen  mit  vieiem  Wasser  oder 
dureb  ebemiscbe  Umwandlung  entfernt  ist,  nur  bei  Zusatz  von 
Chlonmk,  Schnfefelsäure  u.  dergl.  eine  blaue  Färbung. 

7)  Niclit  nur  bildet  eine  ringsgeschlossene,  mehr  oder 
weniger  kugelförmige  ZeUhaut  die  äusserste  Umkleidung  des 
Stärkekoma ,  sondern  aucb  seine  einzelnen  Schiebten  werden 
duteb  eben  so  gestaltete,  aber  naeb  innen  zn  immer  kleiner, 
m  emtmder  gesehachidte  Zeilhäute  von  einander  getrennt 

8)  Die  lösHche  Stärke,  Amylog^,  iSsst  sieb  durch  Zer- 
reitm  der  Stärkekömer  (im  Aebatmörser  oder  unter  Sandzn- 
satz  im  Porcellanmörser)  mit  kaltem  Wasser  isolirt  darstellen. 

Sie  scheint  besondei  .s  die  innersten  der  inneren Zellliäuto  aus- 
zufällen, denn  dort  sieht  man  an  trockenen  Stärkeküruero 
eine  unter  Umständen  mit  Luft  sich  füllende  Lücke  und  stern- 
förmig (radial)  verlaufende  Bisse  in  Folge  des  Austrocknena 
auftreten,  wäbrend  die  äusseren  Sebiehten  wenig  verändert 
erscheinen.  Auch  steht  fest,  dass  die  innersten  Schichten  die 
jtUigsten  sincL 

9)  Das  ÄmyUn  oder  die  in  kaltem  Waaser  nnlösliehe 
Stärke  kennen  wir  nur  in  derMisebung  mit  Amylogen,  welebe 
beim  Behandeln  der  Stärkekorner  mit  heissem  W  asser  in  der 
Losung  sich  findet.  Sie  fällt  aus  heisser  concentrirter  Lösung 
in  Form  überaus  kleiner ,  nur  mikroskopiseb  wabmebmbarer 
KOmehen  nieder.  Dieselben  £5mefa^  entstehen  aueb  beim 
Abdampfen  stark  rerdttnnter  Lösungen  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit,  wobei  sie  zu  festen  dünnen  Häuten  verkleben, 
und  beim  Austrocknen  an  der  Luft,  wobei  die  oberflächlichen 
Sebiehten  ebenfalls  sehr  fest  und  dicht  werden ,  so  dass  das 
Anstroeknen  der  unteren  Sebiehten  dadurch  gebindert  wird. 
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IMese  NiederBchläge  und  HHute  sind  in  kaltem  Wamr  unlöB- 
lichy  in  heissem  scliwer  Ktolidi. 

10)  Auch  das  Amylogen  bildet  beim  Abdampfen  äbn- 
Kcbe,  nacbber  ebenfalls  nur  in  hoisseni  Wasser  löslicbe  Körn- 
chen, welche  sich  indess  nicht  als  Häute  an  der  OberÜäche, 
sondern  nar  an  den  Wandimgen  und  auf  dem  Boden  als  haut* 
artiger  dttnner  Ueberzug  ansetzen  (Jessen), 

11)  Diese  Körncbenbildung  findet  innerhalb  der  Hüllen 
statt  (Maschke) ,  wenn  die  an^rewandte  Teuiperatur  den  zur 
Aur.öBung  erforderlichen  Hitzegrad  nicht  übersteigt,  denn  im 
andern  Falle  werden  die  Hullen  der  Stärkekörner  durch  die 
bei  der  Auflösung  aufgenommene  Wassermenge  zersprengt 
und  das  Amylin  vertheilt  sich  (mit  dem  Amylogen)  im  beissen 
Wasser.  Ist  die  Wassermenge  eine  geringe,  so  findet  auch 
hier  beim  Abkühlen  die  Kömchenbildung  statt.  Die  Köm- 
chen reissen  dann  die  zerrissenen  Hüllen  mit  herab,  sehliessen 
ue  ein  und  bilden  so  ein  klebrig-sohlfipfriges  Gemenge,  be- 
luumt  unter  dem  Namen  Ktäster. 

12)  Der  Kleister  ist  also  weder  ein  einfacher  Stoff,  noch 
eine  chemische  Verbindung,  sondern  ein  mechanisches  Gemenge^ 
das  alle  Bestandtheile  des  Stärkekoms  einschliesst 

13)  Durch  Iftngere  Zeit  fortgesetztes  Erhitzen  auf  100 
bis  \¥S^  mit  oder  ohne  Wasser  (besonders  unter  LultabsehluBs), 
sowie  düicli  Einwirkung  starker  Säuren  und  yerscbiedener 
Alkalisalze  wird  das  Amylin  aufgelöst  ohne  später  wieder  in 
die  unlösliche  Form  zurückzukehren  (Maschke,  dies.  Joum. 
61, 1).  Bei  noch  längerer  Einwirkung  dieser  Agentin  geht 
es,  besondera  bei  Erwärmung,  sammt  dem  Amylogen  in  Deitrin 
und  ötärkezucker  über. 

14)  Die  Hullen  werden  durch  das  sich  auflösende  Amylin 
bedeutend  aufgetrieben  (quellen  auf),  ehe  sie  platzen.  Ausser 
diesem  mecluuiischen  Processe  kommt  kein  Aufquellen  der 
Stiirkesubstanz  vor. 

15)  Durch  verschiedene  Stoffe  wird  die  Stärke  innerhalb 
der  Hüllen  in  Dextrin  umgewandelt  und  es  bleiben  die  letzteren 
im?erletzt  zurttok,  so  durch  Diastase  (Proust  1817,  Payen  et 
Persoz  1S34),  Speichel  (Mlalhe,  Lassaigue,  Naegeli), 
Pepsin  (Meisens),  Mineralsäuren,  die  mit  Wasser  oder  hesser 
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Biil  ^ochaalzlösuog  stiirk  verdttnnt  sind.  Am  zweckmässig- 
sten  wird  i  Th.  Stärkemehl  mit  30->40  Th.  coocentrirteir 

Kochsalzlösung,  welche  mit  1  p.C.  wasserfreier  Salzsäure  ver- 
setzt iöt,  2—4  Tage  bei  60«  digerirt  (Fr.  Schul tze.  Heone- 
berg,  Journ.  f.  Landw,  Neue  Folge,  7,  1862,  p.  214). 

16)  Das  Amy logen  geht  sehr  leicht  und  zwar  viel  leichter 
als  das  gelöste  Amylin  in  Dextrin  tlber.  Die  Umwandlung 
tritt  in  der  reinen  Lösung  bei  gewöhnlicher  Zimmertempe- 
ratur schon  nach  2  —3  Tagen  ein.  '  ' 

17)  Ob  dasAmylogen  und  Amylin  verschiedener  Stärke- . 
mehlsorten  imter  sich  verschieden  sind  oder  nicht,  ist  gäns- 
lich unbekannt  Die  bisker  (besonders  bei  iZusatz  von  ver- 
dünnter Salzsäure,  siehe  Graclin,  7,  544,  No.  11,  Albers 
Jahresber.  d.  Cheni.  1862  und  Chem.  Centralbl.  1864,  413) 
beobachteten  Unterschiede  in  der  Beschaffenheit  des  Kleisters, 
iBowie  in  der  zum  Aufplatzen  der  Hullen  erforderlichen  Tem- 
peratur (Lipp mann,  Jahresber.  1864,  714)  sind  vielleiebt 
allein  aus  verschiedener  Festigkeit  der  Hüllen  zu  erklären. 

18)  Sowohl  das  Amylogen  wie  das  Amylin  gehen  mit 
einigen  Stoffen  (Jod,  Eisessig,  Gmelin  7,  544,  Ko.  14,  Sal- 
petersäure nach  B^ehamp,  Jahresber.  1862)  Verbindungen 
ein,  ohne  in  Bezug  auf  die  Löslicbkeit  eine  Veränderung  zu 
erfahren ,  durch  andere  wird  dieser  Unterschied  heider  auf- 
gehoben und  sie  in  lösliche  oder  unlösliche  Form  übergeführt 

19)  Beide  Stoffe  können  (nach  allen  Beobachtungen)  un- 
verändert nicht  aus  dem  unverletzten  Stärkekörn  austreten, 
dagegen  treten  viele  Stoffe  in  wässeriger  Losung  in  das-  - 
selbe  ein. 


Die  chemische  Beschaffenheit  der  Hüllmembranen  ist 
durch  die  verschiedensten  Beobachter  nun  hinlänglich  fest- 
gestellt. So  lange  man  dieselben  nur  in  dem  Zustande  kannte, 

dass  ihnen  unvollständig  gelöste  Reste  des  Amylins  anhingen, 
konnte  man  sie,  weil  sie  mit  Jod  eine  blaue  Färbung  anzu- 
"neiimen  schienen,  für  modificirte  Stärke  halten  und  die  ein- 
^gescbacb teilen'  i^ellhäute  als  dichtere  Stärke  -  Schichten  zu 
m^tifV^^^  ein  chemisch  differenteV, 

'^fen'  Lbsiingsaiittel  ul  8.  iv."'4ic'h  a1)>Veichend  verhaltender 
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Stoff  erkannt  wordcU)  i^t  das  nicht  mehr  möglich.  Zu  welch 
ferwirrenden  AneichteQ  jene  ältere  Ansicht  ftthren  kann^  zeigt 
Naegeli's  kolossales  und  doch  im  allgemeinen,- fast  400 
Qüartseiten  füllenden  Theile,  so  resultatloses  Werk  (die  Stärke - 
körner,  1858).  Die  Zellmembranen  des  Stäiktkunis  sind  zart 
und  ohne  Verdickungsschichten^  so  dass  sie  das  vorzüglichste 
Material  fttr  die  Elementaranalyse  der  Ceilulose  darbieten 
dürften,  wenn  man  zu  ihrer  Isolining  Mne  Methode^anwendet, 
welohe  niebt  zersetzend  anf  sie  einwirkt.  Wenn  man  freilicb 
die  jionst  s<>  vurziigliclie  Metbude  von  Fr.  Schnitze  anwendet 
und  die  btärkekörner,  welche  ja  sciiou  bei  der  Darstellung 
im  (xrossen  In  sauren  gährenden  Lösungen  lange  digerirt 
worden  waren ,  zuerst  in  einer  2  Ys — 5  procentigen  alkobo- 
liseben  Kalilösung  (10  Tb.  auf  1  Tb.  Stftrke)  18—30  Stunden 
bei  100<^  digerirt,  um  alle  Verunreinigungen  zu  entferueii,  und 
dann  wieder  in  einer  concentrirtcn  Kochsalzlösung  mit  Zusatz 
TOS  1  p^a  wasserfreier  Salzsäure  (30—40  Tb.  Flttssigkeit 
auf  1  Th.  Sförke)  2—^4  Tage  lang  bei  60<>  digerirt»  so  darf 
man  die  Membranen  nicht  fUr  ganz  unverändert  ansehen.  Die 
Folgerung:,  dass  die  Zellmembran  der  Stärkekörner  eine 
üehergangöform  zwischen  Ceilulose  und  Stärke  sei ,  weil  sie, 
naehdem  me  alle  diese  Frocesse  durchgemacht  bat,  bei  Zusatz 
von  verdünnter  ChlorzinklOsung  und  bei  Iftngerer  Berttbrung 
mit  verdnnnten  Säuren  odei*  mit  (heissem?)  Wasser  durch 
Jod  blau  gefärbt  wird  und  in  heissem  Wasser  aufquillt ,  ist 
daher  keineswegs  gerechtfertigt*).  Auch  hat  ja  Muhl  schon 
nachgewiesen  (Bot  Zeit  1847,  p.  497),  dass  nach  ähnlicher 
Behandlung  mit  Kali  und  Säuren  fast  alle  Zellmembranen 
meh  sebon  allein  mit  Jod  bläuen*^). 

*)  Vergl.  ,D  r  ag  e  D  d  o  r  f  f »  Untermohuogen  aus  «lern  Universitäts^ 
laboritoriiim  in  Bostock  in  Henaeberg,  Joarn.  d.  Landw,  tSS2. 
Nene  Folge,  7,  206. 

**)  £b  wtlide  hier  zu  weit  ftthren,  weiter  auf  die  Frage  einzugehen, 
«IS  eigentUoh  anter  Cennloee  en  verstehen  sei.  Dariiber  kann- nach 
»Uen  neneren  ünteisnohungen  Ja  kaum  nehr  ein  Zweifel  sein ,  dass  die 
'  ZellwXnde  alle,  oder  fault  alle,  ans  mehreren  äbnlioheu  Stoffen  suss»)- 
meogesetst  sin^  Unzweifelhaft  ist  diess  fUr  die  verdickten  ZeUwXnde, 
weklie  die  Baumwolle  und  die  Bastfasern,  das  gewOhnlichate  Material 
Üntersuehung,  bilden. 
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Unter  dem  Mikruskope  beobachtet  man  das  Aufplatzen 
der  einzciucnHiiiien,  wie  schou  MaBchke  empfahl,  durch  Zu-  ; 
saU  conceutrirter  Schwefelsäure  zum  trookneo  Stärkemehl, 
dB»  noch  besser  vorher  mit  Jodtinetur  geCftrbt  und  wieder  ab* 
getrocknet  ist   An  den  nach  Fr.  Schnitze's  Methode  be- 
haiidt'ltea  Stärkekörnern  sind  die  liiiuicrcii  wie  die  äusseren 
Zellhäute  vollständig  crhalteu  und  deutlich.    Dasselbe  findet 
meist  bei  den  ttbrigen  unter  Ko.  14  aufgeführten  Lösungs- 
mitteln mehr  oder  minder  statt  Man  erkennt  dadurch  aueh^ 
dass  das  Aufquellen  und  Platzen  der  Hüllen  nicht  durch  die 
Hitze,  sondern  nur  durch  den  Druck  veranlasst  wird,  welchen  j 
die  Auflösung  des  Amylins  und  die  dadurch  bedingte  Wasser-  t 
aufnähme  ins  Innere  des  Stärkekoms  von  innen  her  auf  die 
Hullen  ausübt 

lieber  die  Natur,  Zusammensetzung  und  Eigensehaften 
des  Amylogens  wissen  wir  ausser  den  Reactionen,  welche 
Delffs  (Pogg.  AuD.  109,648)  niitgctheilt  hat,  fast  gar  nichts. 
Dass  dasselbe  sich  anders  verhält,  als  die  Mischung  von  ge- 
löstem Amyltn  und  Amylogen,  welche  durch  Kochen  des 
St&rkemehls  entsteht,  muss  Jedem  auffallen,  der  damit  zu 
thiiii  hat.  Ob  seine  chemische  Zusainoieuaetzun^  dieselbe  ist 
wie  die  des  Aniylins,  ist  gänzlich  unsicher.  Die  (luantitative 
Bestimmung  beider  Stoffe  im  Stärkekorn  ist  Uberaus  schwer, 
da  wir  keine^Methode  kennen,  das  Amylin  sämmtlich,  ohne 
theilweise  Auflösung  der  Häute  befürchten  zu  müssen ,  rein 
zu  erhalten  oder  das  Auiylogcn  vollständig  auszuziehen.  Denn 
selbst  bei  dem  sorgfältigsten  Zerreiben  mit  kaltem  Wasser 
entgehen  stets  eine  Menge  von  kleineren  und  leicht  auch  von 
grösseren  Stärkekömem  dem  Zertrümmern.  l>ie  sogeaaiinte 
lüsliehe  Stärke  von  Masch ke  und  B6champ,  Amidinevon 
Saussure,  Amulolin  von  Fr.  Schultze  ist  aber  jedenfalls 
grösstentheils  Amyliu. 

Hierbei  auf  die  Frage  einzugehen ,  ob  man  alle  iu  ein- 
ander unter  Umständen  übergehenden  Stoffe  von  dem  flüssigen 
Dextrin  bis  zur  festesten  Zellhülle  als  einen  Stoff  mit  Zwischen- 
formen  oder  als  mehrere  nahe  verwandte  Stoffe  verschiedener 
Art  bezeichueu  soll,  würde  zu  weit  führen.  Die  Pflanzen- 
physiologie bedarf  für  die  nebeneinander  auftretenden  Formen 
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dieser  Stoffe  vereohiedeiier  Namen  und  wird  sie  sidi  nicht 

nehmen  lassen,  ehe  die  Chemie  die  Unterschiede  und  die 
Ursachen  der  verschiedenen  Formen  dieser  nach  den  jetzigen 
Untersuch u  11  gs  Hl  ctbodra  isomeren  Stotie  einmal  aufgelunden 
bat  Damit  dürfte  es  aber  noch  gate  Wege  haben. 

Ob  und  welche  Stoffe  ausserdem  im  Stärkekom  noch 
forliandeu  sind,  dürfte  schwierig  zu  entscheiden  sein.  Alle 
aufgeführten  Stutle  «iud  eigentlich  nur  gelei^entlich  erwähnt, 
ohüedass  dabei  viel  Rücksicht  auf  die  Lösung  der  Frage  genom- 
men ist,  ob  die  Stoffe  etwa  nur  änsserlich  anhaften  oder  wirk- 
Ueh  im  Innern  der  StarkekOmer  einen  stftndigen  Bestandtheil 
assiDachen.  Der  Umstand ,  dass  das  Stftrkemehl  nur  durch 
chemische  Einwirkung  rein  gewonnen  werden  kann,  setzt 
dieser  Untersuchung  grosse  Schwierigkeiten  entgegen ,  denn 
welcher  Stoffaustausch  dabei  zwischen  dem  Inhalt  desStiirko- 
kons  und  der  umgebenden  Flüssigkeit  stattfindet,,  wird  sich 
obse  Mühe  nicht  leststelloa  lassen.  Dasu  kommt  die  leichte 
Zersetibarkeit  rles  Aniylogens  zumal  in  etwas  unreinen  Lö- 
sangen,  die  Feinheit  der  Körnchen,  welche  aus  dem  Amylin 
fand  den  Hüllen)  beim  Reiben  entstehen,  durch  die  meiste 
Filter  hindurchgehen  und  so  manche  Beobachter  getäuscht 
lisbctt,  femer  die  Umftnderung  der  Stftrke  in  Dextrin  oder 
▼erwandte  Stoffe,  sobald  beim  Austrocknen  ein  nur  etwas 
erhöhter  Temperaturgrad  angewendet  wird. 

Darin,  dass  die  Verbinduug  mit  Jod  eine  wirkliche  Ver- 
bindung ist,  kann  man,  wie  mir  scheint,  Payen  nur  sustim- 
1I16D.  Die  ZM  der  abweichenden  Reactionen  ist  ja  so  gross, 
dass  eigentlich  Niemand  einen  Zweifel  hegen  kann.  Hier 
scheint ,  ebenso  wie  bei  der  -lange  so  hartnäckig  geiäugneten 
Aoflösliehkeit  des  Amylogens,  die  Vermengung  der  verschie* 
denen  Bestandtheile  des  Stftrkekorns  hauptsächlich  die  sonst 
gans  unbegreiflichen  Zweifel  reranlasst  ku  haben.  Für  die 
Behandlung  des  Amvlogens  bietet  ein  Zusatz  von  Jodwasser 
den  giossen  Vortheil,  dass  dadurch  die  Zersetzung  der  I^osung 
und  die  Verklebung  der  Filter  fast  ganz  beseitigt  und  die 
Bildui^  des  Niederschlags  beschleunigt  wird,  während  das 
Jod  beim  Abdampfen  sich  yerflttehtigt,  ohne,  wie  es  mir  scheint, 
einen  Eiuäuss  auf  die  Beschaü'cnheit  der  Substanz  auszuüben. 
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'  '  Alis  dem  Vorbergebentoi  erg^iebt  sich,  da88  dwa  fol- 
gende Punkte  baoptettolilicb  eine  eraenerte  Untersubbmrg  von 

Seiten  der  Chemiker  verdienen.  *  i 

1 )  Die  relative  Meuge  der  verschiedeueu  Hauptbestand- 
tbeile  des  Stftrkekorns  ist  (imd<  zwar  ffir  Tereebiedene  Sorteii) 
feBtsintellen.   Dabei  kann  dasVerfAbren  von  Fr.  Sebultze 

I 

fHr  die  Cellukee  (Httllen)  gewiss  mit  ^rkAg  angewatidt  Wer- 
den, obschon  dasBeilenken  nicht  ganzTon  derHniid  zuweisen  ' 
ist,  ob  dabei  nicht  die  zartesten  Zellhülleu  ganz  und  die 
anderen  theiiweise  au fgektot  oder  angegriffen  werden. 

2)  Eine  Metbode  f&r  die  Sebeidung  der  beiden  Stärke- 
formen, Amy logen  nnd  Amylin  ist  aasfindig  zu'maehen.  Viel- 
leicht bieten  die  Verbindungen  mit  Jod,  Eisessig  oder  dergl.  ; 
die  Mittel  zur  sicheren  Trennung  und  quantitativen  Bestim> 
mnng  dar. 

3)  Die  Besebaffenbeit  und  Menfe  der  in  gerinseren 
Mengen  anwesenden  Nebenbesiandibeile  moss  bei  Tersebfe- 

denen  Stärkemehlsorten  untersucht  werden.    Von  besonderer  , 
Wichtigkeit  für  die  Pflanzenphysiologie  wäre  es,  die  An-  oder 
Abwesenheit  Ton  stickstoffltaltigen  (ProtelUi-)  Verbindungeii 
festaosteUenJ 

4)  Die  noeb  ganz  feblende  Slementaränalyse  der  Ids* 

liehen  Stärke,  sowie  des  Amjlins  ist  durchaus  erforderlich, 
namentlich  auch  mit  Rücksicht  darauf,  ob  nicht  geringe 
Mengeii  organiseber  oder  (wie  naoh  Rittb^iasen  bei  den 
Protemverbindnngen)  nnorgamseber  Snbstan«  vorbanden, 
welebe  die  L^slicbkeit  oder  UnlKsliebkeit  venirsacbeli. 
•   '   5)  Die  Eleraentaranalyse  der  Zellhäute  der  Stärkekörner  , 
wtlrde  von  besonderen  Interesse  sein.  Insbesondere  wäre  aber  . 
festzustellen,  ob  durch  eine  solche  Behandlung  mit  Alkali 
oder  SfirUien ,  welche  ein  filftueo  derselben  mit  blosser  Jod- 
iösung  zur  Folge  hat,  derselben  Stofife  entzogen  werden,'  welehe 
in  den  durch  blosses  kurzes  Kochen  isolirten  Zellhäuten  vor-  j 
banden  sind. 

6)  Die  Verschiedenheit  oder  Gleichheit  der  beiden  Stärke- 
stofTe,  sowie  eventaell  derH&ate  in  Terscbiodenen  Stärkemehl- 
Sorten  wftre  fSestzostellen,  nam^tlicb  in  Bezug  auf  die  für  dem 

Kleister  gefundenen  Verschiedenheiten. 
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7)  Die  Ufftmittiliimg,  ob  durch  die  übliebeti  PröMuren 

der  v^tärkebereitun^?  und  das  Trocknen  derselben  Umände- 
rungen in  dem  Inhalte  und  namentlich  auch  iu  den  Eigen- 
Bebafteii  der  beiden  Stärkestoffe  eintreten,  lässt  sich  nicht 
«bwetseD. 

8)  Endlieb  Vrrd  'die  Einwirkung:  der  versehiedemten 

Stoffe  auf  jeden  einzelnen  HauptbestÄndtheil  des  StUrkekorns 
aufs  Neue  zu  untersuchen  sein,  um  dem  bisherigen  Chaos 
solche  Untersoehungen  zu  entgehen  und  endlich  sicheren 
BodöB  m  gewinnend  Namentlich  dlirfle  m6h  schon  bei  Ent- 
fenntng  der  CeMnlose  >  HHuie  manche  Ersebeinnng  der  Zer- 
setzung und  IJmwäiuUuug-  einfacher  Abdrücke  gestalten  und 
somit  leichter  erklären  lassen. 


Ueber  Cflrtechu  und  CatechngerbfsHure, 

Von 

Dr-  JuUUB  IaÖW0. 

Die  Bestandtheiile  des  Oateehus  und  insbesondere  die  in 

deraBelben  auftretende  Cateehugerbsäure  tiiud  bis  jetzt  theils 
ünYoilkomnien,  theils  gar  uicht  bekannt.  Zwar  haben  in 
dieser  Richtung  schon  Berzelius,  Delffs,  Strecker  und 
Neubauer  Yerdfenstliebe  Mittheilungen  gebracht  und  obiget 
AnsSpfnu^h  bat  für  die  Cateehugerbsäure  nur  so  we^  sMne 
Bedeutung,  als  deren  Existenz  Avohl  ausser  Zweifel,  allein  uns 
jeder  tiefere  Einblick  in  das  innere  Wesen,  ttber  die  Zusam- 
mensetzung und  Entstehungsweise  derselben  röllig  mangelte. 
Fast  zweiielk«  erscheint  es,  daat  die  Gateehusäure,  wenn 
telt  so  sagen  darf,  die  Mütfersubstanz  ist,  aus  welcher  die 
öbrigen  den  Catechu  bildenden  Stoffe  durch  Einwirkung 
de«  Sauerstoffs  der  Luft  entstehen  und  g:erade  desshalb 
war  eine  genaue  Kenntuiss  dieses  letzteren  Köi-pcrs  um 
^  m^hr  ein  Erfordemiss,  Weil  durch  ihn  ein  fester-  Aus- 
^sgspunkt  geschaffen  wird  ^  von  welehem  sich  Betrachtun- 
gen und  Schlüsse  ungezwungen  geben  lassen.  Es  ist  niebt 
verkennen,  dass  sich  den  Arbeiten  zur  Erforschung  Uber 
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die  Natur  der  GerbetoffkOrper  guns  besondere  Sehwierig- 
keiten  entgegen  stellen ,  denn  da  man  bei  denselben  nnr  auf 

neutrale  Trenuuiigsmitlel  angewiesen  ist,  weil  saure  wie 
basiscbe  Ageutieu  je  nach  Temperatur  und  Luftzutritt  Um- 
setzungen veranlassen  und  insbesondere  hier  alle  die  Zer- 
setKungsproduete  der  Oateebusäure  amorph  sindi  also  die 
KrystaUisation  nieht  einmal  den  Weg  zurBeindarstellung  der 
Producte  bietet,  weil  ferner  in  diesem  speciellen  Falle  die 
Löslicbkeit  oder  Unlöslichkeit  der  einzelnen  vorkommenden 
Stoffe  durch  ihr  gemeinsames  Auftreten  Aenderungen  erleidet 
bis  hinauf  zu  der  Cateehusfture  selber,  so  bleibt  keine  andere 
Wahl  fibrig,  um  sieh  Uber  die  Reinheit  der  gewonnenen  Prä- 
parate Gewiösheit  zu  verschaffen,  als  die  nacli  der  immer 
wiederholten  DarBtellimg  erzielten  Stoffe  durch  die  Elementar- 
analysc  zu  untersuchen  und  mit  der  Zusammenstellung  der 
erlangten  übereinstimmenden  Zahlen  den  noeh  herrsehenden 
Zweifel  sn  heben.  Die  in  dieser  Arbeit  aufgeftlhrten  Zahlen 
sollen  den  Beweis  liefern,  dass  ich  es  bclber  an  Zweifel  nicht 
fehlen  lioRR  und  dass  es  mir  vor  allem  um  Erreichung  der 
Wahrheit  zu  tbun  war;  in  zweiter  Linie  werden  sie  dann 
seigen^  dass  allerdings  ein  Zusammenhang  swisehen  den  hier 
auftretenden  KOrpem  besteht  und  dass  die  Gateohusfture  io 
derThat  das  Anfangsglied  in  der  Reihe  der  Körper  ist,  welche 
die  Bestandtheile  des  Catechus  bilden,  von  welcher  sich  die 
Catechugerbsäure^  das  Catechuretin,  wie  die  Bubin-  und  Tapou- 
säure  u.  8.  w.  nur  als  Derivate  annehmen  lassen.  Ich  theiie 
im  Nachstehenden  das  Verfahren  mit,  nach  wel<^em  ich  zu 
Körpern  von  bestimmtem  Zahlenausdrucke  in  der  Procent- 
zusammensetznng  gelangt  bin. 

Zerriebener  Catechu  des  üandeh  wurde  mit  kaltem 
Wasser  erschöpft,  die  gesammelten  Auflösungen  von  dem  un- 
löslichen Rflekstande  von  roher  Cateehusäure,  Blllttern  ete. 
durch  Filtration  getieniit  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  ab- 
i^edaiiipft  und  scharf  ausgetrocknet.  -  Ich  bemerke,  dass 
wenn  ich  in  dieser  Arbeit  noch  weiter  von  Catechu  spreche, 
ich  stets  dieses  gereinigte  fixtraet  verstehe.  —  Der  spzi$de 
Rttckstand  wurde  fein  serriehen  und  8 — 10  Loth  desselben  in 
einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  successive  ausgezogen 
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ufid  die  AosKttge  filtrirt.  Es  blieb  ein  in  Weingeist  unlOs- 
Sieber  oder  schwerlMieher  Rttckstand  A  und  ab  lief  ein  roth- 

gelbes  bis  braunrotbes  weingeistiges  Filtrat  Da  diese  weiu- 
geistigen  Auszilge  stets  einen  Kalkgehalt  zeigten,  so  wurden 
sie  mit  einigen  Tropfen  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuerten 
Weingeistktoung  Tersetzfc  und  mehrere  Stunden  unter  Yer- 
fldihm  gehalten ;  dann  konnte  der  Ueberschnss  der  Sebwe- 
febänre  mit  neutralem  kohlensanren  Bieioxvd  durch  ein 
scbwaches  Vorwalten  des  letzteren  entfernt  werden  und  zwar 
Wörde  diese  vollständige  Zersetzung  durch  öfteres  ünisehüt- 
teln  imd  längeres  Verweilen  begünstigt.  Darauf  wurde  von 
dem  schwefelsauren  Bleioxyd  und  dem  Uberscbflssigen  kohlen- 
«anren  Bleioxjd  abfittrirt,  dieses  zweite  Filtrat  zur  Entfernung 
des  stets  gelösten  Bleioxyds  mit  Schwefelwasserntoff  bt^bau- 
delty  von  entstandenem  Scbwefelblei  wieder  abtiltrirt  und  nun 
dieses  Filtrat  in  einem  geräumigen  Kolben  aufgefangen  und 
in  diesem  letzteren  der  Weingeist  vollständig  abdestillirt 
Der  fothbranlie,  träg  fliessende  syrupartige  Weingeist,  der 
hartnäckig  bindende  KUckstand  des  Kolbens  nach  Entfernung 
des  Weingeistes,  wurde  mit  heissem  Wasser  Ubergossen  und 
Ilagere  Zeit  damit  bei  möglichstem  Luftabschluss  erhitzt^ 
wobd  sidi  bald  in  grOssereri  bald  in  geringerer  Menge  in  der 
Wärme,  mehr  noch  beim  Erkalten,  ein  rothbrauner,  harzartig 
warm  gerne  zusammenballender,  klebender  Niederschlag  bil 
üete,  der  nach  längerem  Erkalten  der  Lösung  durch  ein  mit 
fissigsäare  und  Wasser  gut  ausgewaschenes  Filter  von  der 
mthgelben  klaren  Flttssigkeit  getrennt  wurde. 

Die  abgelaufene  wässerige  LOsung  wurde  von  Neuem 
im  Wasserbade  verdampft.  Der  spröde  Rückstand  aliei mals 
fein  zerrieben,  in  einen  gut  ausgetrockneten  Küiben  gebracht 
and  hier  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Weingeist  von 
90  p.c.  mit  Hälfe  der  Wärme  des  Wasserbades  verflttssigt, 
d.  b.  b^  Mangel  von  Weingeist  nach  und  nach  so  lange  in 
kleinen  Antheilcu  derbelbe  biozugesetzt,  bis  das  gelbrothe 
Pulver  Tollständig  gelöst  und  wieder  in  eine  rothbrauue,  klare 
syrupartige  und  von  den  Wänden  des  Kolbens  in  der  Wärme 
Ohurtig  abfiiessende  AuflSsung  verwandelt  war.  £ine  grossere 
mehr  als  zur  Lösung  nöthige  Menge  von  Weingeist  ist  zu 
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vernieideu.  Nacli  dem  völligen  Erkalttu  wurde  nun  wasiier- 
freier  AetUer  uacb  uud  uach  uuter  j^utem  UuiBchUttelu  %u  deia 
beinahe  syri^pdiekeo  lAthbraunieii  Kolbeaittbalte  so  Iping^  g^-^ 
geben,  als  noch  eine  ledergelbe  floeUge  Aua8oheid.ui^,B  sieh 
bildet,  die  bei  zu  grossem  Zusatoe  von  Aetber  auch  etwas 
CatechugerbsHure  mit  niedeneisst  Der  anfaugH  volutninöse 
Niederschlag  dichtet  sich  beim  Verweiieu  unter  der  Aetber- 
weingeistlös^iug  und  backt  uacb  läpgerer.  Zeit  am  Bodeii  ufd 
an  den  Wanden,  des  Fäll^i^gsgeftfl^es  fejit,  so  das»  4&^.  tltier 
ihm  stehende  roth<^elbe  Lbsiing  vollständig  sieh  klärt  und 
klar  schon  tlecaiitirt  oder  besser  leicht  filtrirt  werden  kauu. 
Mau  spült  deu  Küekstaud  öfters  uoch  mit  Aether  ab,  vereinigt 
die  gesammelten  ütheriscben  Filtrate  in  einem  Kolben  und 
destillirt  hier  den  Aetber  zur  Wiedergewinnung  YoUatttodis 
im  Wasserbade  ab. 

OatedhUgerbefture. 

.  Gs  bleibt  nach  der  AbdestiUation  des  Aethers  ein  syr^ipn 
artiger  rotbgelber  klai:er  Rttckstand,  der  stets  Weingeist  ge-; 
bnnden  enthält  nnd  der  selbst  naeb  dem  yollstäudigstea  Er- 
kalten flüssig  ist.  Man  lilsst  ihn  in  eine  Schaale  auöfliessen, 
spult  deu  iii  dem  Kolben  noch  hängenden  Autheil  mit  weuig 
Wasser  oder  Alkohol  zu  dem  zuerst  abgegotssenen.und  läsat 
den  Gesammtinhalt  der  Sckaale  unter  dem  fixsiccator  <ie|»e|i 
Schwefelsäure  oder  im  luftverdttnnten  Baume  bei  Abecbluaa 
des  T  ageslichts  vollständig'  austrocknen.  Es  bleidt  dauu  nach 
iäugerer  Zeit  ein  rothgeiber  gummiartiger  gesprungener  gläu- 
zender  Rückstand^  welcher  sich  mit  Leichtigkeit  von  der 
Schaale  ablast  und  hierdurch  ein  Anzeichen  seiner  y(^U|geii 
Austrocknung  giebt.  Bei  diesem  Zeitpunkte  ttbergiesst  man 
die  Masse  mit  nicht  vm  viel  destillirtem  Waiiser  und  lusst  siti 
sich  unter  zeitweisem  ümrUhren  laugsam  vertillääigeu.  Sie 
löst  sich  anfangs  fast  klar  auf,  nach  mehrstündigem  Btebeiii 
bei  nicht  zu  viel  hinzugesetztem  Wasser^  wird  die  M^sfuig 
dick  unter  Ausscheidung  einer  nicht  unerheblichen  Menge 
kr}  stiillisirter  Catecbusäurc.  —  Gerade  diese  langsame  Ver- 
dampfung der  Lösung  neben  Schwefelsäure  begünstigt  den 
krystallinischeu  Zustand  der  Oatechusäure  uud  gestatt^j^  ii| 
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diei»6in  ibie  leichtere  Tremiuog  voa  der  Catei^Uugerbsäure; 
ii«iU),{0b9ch^Q  das  Catecbio  iu  kaltem  Wasaer  wenigv  löslich 
ist»  wild  4ep9eii  IiitaHohkoH  4»  Wagseir  bodautieiicl  modifi^ 
hei  Anw€06iili6it  der  Cttte^ugerbsfture,  welche  letztere  jenen 
hindert  geometrische  Gestaltung  Muzuiielmieu  oder  wenigsten^ 
deu  Punkt  der  Krytitallibatiou  vtrÄügeiU  Am  diesem  Grunde 
Caadieb  iu  dem  durch  laoge  Zeit  lang;8ani  ausgetrocknetem 
«Itmi^Q^lepba  des  Handelg  oft  beim  Auasieheu  deflaelhen  mit 
kaltem  Waasar  viel  pnehr  Cateehin,  ale  in  solchen  Sorten,  die 
frischer  oder  gar,  wie  diess  im  Handel  üblich,  durch  Um- 
schmelzuDg  unter  Wasser  /,ur  Trenuuiig  von  BlUtteni  u.  dgl. 
gef^igt  waren.  —  Mau  troiuit  die  niiii  oben  kryatalliuisch 
wvv;e9cbiedeQe  Oatechiisäure  von  d^r  aufgellten  Oatechu- 
Btrbrtiue  .duteh  e»  gut  mit  Esaigeänre  und  Waeaer  auage- 
wascbenes  Filter  von  schwedischem  Papier,  auf  welchem  die 
Catechusäure  uach  dem  Abwaschen  mit  (Icdtiiiirtem  Wasser 
völlig  weiss  und  seideglänzend  zurückbleibt,  während  die 
CMißfBhugerheAQie  mit  leinem  kleinen  Gehalt  von  Catechin  als 
riHhlichgelbe  LOanng  von  der  ersteren  abläuft  Das  gesam- 
melte Filtrat  bringt  man  in  einen  Scheidetricbter  und  schüt- 
telt es  hier  1 — 2  Mal  mit  AetliL  i  ,  welcher  der  wässerigen  Auf- 
lösung d^»  Catechin  entzieht,  allerdings  uutei'  gieichzeitigeui 
Yerluate  Ton.  etw^a  CateehMgorfaiftare,  die  von  dem  Aether 
ebenfalls  aufgenommen  wird.  Naeh  vollständiger  Klärung 
der  Lösung  und  Trennung  von  deraufiBchwimmenden  Aether* 
sehicht  zieht  man  den  wilsserigen  Theil  mit  Vorsicht  ab,  til- 
trirt  noohmals  durch  ein  gereinigtes  Filter,  bringt  das  Filtrat  x 
wieder,  in  eine  Schaale,  verdampft  den  aufgelösten  Aether 
dueh.  g^nz  kurzes  Verweilen  der  Lösung  auf  dem  erwärmten 
Waaserbade.  und  Ulast  dann  den  Rest  der  Flttssigkeit  wieder 
unter  dem  Exsiccator  neben  Schwefelsäure  vullig  austrocknen. 
Haudelt  es  sich  awr  um  die  Darstellung  der  Cateehugerbsäure 
and  nicht ,  wie  hier^  um  die  gleichzeitige  Erforschung  der  sie 
begleitenden  anderen  Stoffe»  so  kann  man  eu  ihrer  Beij&dar* 
«tellung  auch  folgenden  kttrsseren  Weg  einschlagen.  Den 
feingeriebeneii  Catechu  cxtiahii  t  üiaii  uat  starkeiu  \\  eiu^^eist, 
filtrirt  V9u,.dem  Unlöslichen  ab,  sammelt  das  weiugeistige 
Filtrat  in  einem  Kolben  und  destillirt, in  diesem  den  Alkohol 
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im  Wasserbade  so  weit  ab,  dass  die  Flüssigkeit  nahe  Syrup- 
eonnstens  hat  Dann  lässt  man  erkalten  undTällt  wie  ange- 
geben mit  Aether.  Die  weitere  Bebandlnng  der  fitherisehen 
UtouDg  schliesst  sieh  dann  genau  der  beschriebenen  an.  Aueb 

nachstehendes  Verfahren  gab  mir  gewünschte  Kesultate.  Die 
anfängliche  nicht  zu  concentrirte  filtrirtc  (/atechulosung  ver- 
setzt man  in  einem  Kolben  unter  Abkühlung  mit  wenigen 
Tropfen  verdtlmiter  Sehwefeisäore,  wobei  meistens  nur  eine 
scbwaebe  Ansseheidung  stattfindet  Ifen  ▼ersebliesst  den 
Kolben  und  lässt  sich  die  Flüssigkeit  dnrch  einige  l'age  ruhig 
kl&ren,  dann  filtrirt  man  und  schüttelt  das  Filtrat  mit  einem 
schwachen  Ueberschusse  von  neutralem  kohlensauren  Blei- 
oxyd. Nach  Iftpgerer  Zeit  filtrirt  man,  f&Ut  aus  dem  Filtrmt 
das  aulgenommene  Bleioxjd  mit  Sehwefelwasserstoifgas,  fil- 
trirt abermals  und  dampft  dieses  zweite  Filtrat  im  Wasser- 
bade ab.  Den  festen  Rückstand  zerreibt  man  und  zieht  ihn 
in  einem  Kolben  mit  starkem  Weingeist  aus,  in  welchem  die 
unorganischen  Salze  etc.  nnlöslieh  sind,  destillirt  den  Wein- 
geist im  Wasserbade  ab,  zieht  den  nach  Entfernung  des  Wein- 
geistes bleibenden  Rückstand  mit  Wasser  aus,  filtrirt  \  on  dem 
Ungelösten  ab,  dampft  die  wässerige  Aufliisung  wieder  ab  und 
löBt  diesen  Rest  in  dem  anfänglich  abdestillirten  Weingeist 
wieder  auf.  Nach  abermaliger  Concentration  des  weingeistigen 
Auszugs  im  Wasserbade  fftllt  man  mit  Aether  genau  naeb 
Mittbeilung.  Mit  reinem  Aether  kimn  man  dem  gepulverten 
Catechu  die  Catechugerbsäure  nicht  entziehen,  da  dieselbe 
in  diesem  zu  wenig  löslich  ist  und  nur  von  einem  Weingeist- 
baltigen  Aether  in  erheblicher  Menge  aufgenommen  wird. 
Die  Lösungen  mit  reinem  Aether  enthalten  desshalb  vorzngs- 
weise  nur  Catechusäure  und  sehr  wenig  Catechugerbsäure ; 
allein  selbst  die  Catechusäure  gelang  es  nicht  dem  festeu 
Rückstände  durch  Behandlung  mit  grossen  Mengen  von  Aether 
YoUstilndig  zu  entziehen ,  denn  bei  Anwendung  von  mehr  als 
2  Pfd.  wasserfreien  Aether  auf  8  Loth  zerriebenen  Oateebn 
fand  Herr  M.  Blumenthal  in  meinem  Laboratorium  bei  der 
späteren  Behandlung  des  extrahirteu  Rückstandes  weit  mehr 
Catecbin  hier,  als  in  der  abdestillirten  fttberischen  Lösung. 
Wasserhaltiger  Aether  verursacht  ein  Zusammenballen  der 
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so  eztrabirenden  Masse  und  stattet  hierdurch  dem  Aether 

Doeh  weniger  Einwirkuu^,  als  nach  dem  ersteren  Verfabreu. 

Eigensotkaften  der  Catediugerbettare. 

Stellt  neben  Scbwefelaiiure  ausgetrocknet  eine  rothgelbe 
gl&Dzende  gesprungene  durebsiebtige  gummiartige  Mas^e  dar, 
die  mit  Leiehtigkeit  yon  den  W&aden  der  Gefftsse,  in  denen 
flie rolUitMiidig  ausgetrocknet,  abspringt,  die  sich  in  diesem 
festen  Zustande  ohne  Mlibe  zu  einem  feinen  rötblicbweiBsen 
Pulver  zerreiben  lässt,  welches  beim  Verstauben  an  der  feuohten 
Hand  klebt  Ihre  Auflösungen  besitzen  saure  Reaction  und 
wiriien  zusammenziehend.  In  grösseren  Stfteken  backt  sie 
Um  Befeuchten  mit  Wasser  zusammen  und  l(tot  sich  lang- 
sam klar  mit  hellgelber  Farbe  auf,  in  concentrirtem  Zustande 
besitzen  ihre  Auflösungen  eine  raebr  rötblicbgelbe  Farbe,  öie 
ist  in  wasserfreiem  Aether  wenig  löslich^  reichlicb  in  einer 
Mischung  von  Aether  mit  weniger  Alkohol  Gegen  Beagen- 
tien  zeigt  sie  folgendes  Verhalten* 

1)  Leimauflösung  erzeugt  bei  Verdünuuny  eine  weisse 
Fällung,  die  Flüssigkeit  klärt  sich  nach  einiger  Zeit  uud 
scheidet  gelbliche  klebende  Ballen  au%  concentrirte  Litoungen 
eoaguitren  bei  Zusatz  von  Leimwaaser. 

2)  ßrechweinsteiu  giebt  in  concentrirten  Auflösungen 
sogleich  eine  Trtibung,  die  Flüssigkeit  klärt  sich  nach  kurzer 
Zeit  and  setzt  ein  bellgelbes  Pulver  ab.  Verdünnte  Auf- 
tesungen  geben  erst  bei  längerem  Stehen  einen  deutlichen 
Niederschlag. 

3)  Alkaloide  bilden  milch  weisse,  flockige  Ausscheidungen. 
Die  Wagner'scbe  Cinchonin -Rosaniliu  -  Losung  giebt  unter 
£atfürbuog  der  Flüssigkeit  einen  hellrothen,  flockigen  ^ie- 
dersehlag. 

4)  M^ltcbst  neutrales  Bisenchlorid  ruft  einen  grünlich- 

braunen,  olivenfarbigen  flockigen  Niederschlag  hervor,  der 
bei  Zusatz  von  Salzsäure  ohne  merkliche  Lösung  eine  leder- 
geibe  Farbe  annimmt. 

5)  Eine  Mischung  Yon  neutralem  Kisenchlorid  und  essig- 
saurem  Natron  in  sehwachem  Ueberschusse  erzeugt  anfangs 
ebe  graublane  später  sich  mehr  schwärzende  flockige  Fällung. 
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6)  Essigsaures  Kupferoxyd  ruft  eine  lederfarbige  flockige 
Fällung  hervor,  die  bei  Zusatz  von  Essigsäure  verseb windet 

7)  Essigsaures  Zinkoxyd  bewirkt  sogleich  eine  gclblieb* 
weisse  Fällunjs:,  welche  von  Essigsäure  aufgenomineQ  wird 
Uod  bei  Anweseolieit  freier  Essigsäure  sich  nicht  bildet. 

8)  Salpetersaures  Silberozyd  giebt ,  kalt  angewandt,  an- 
fangs keine  Reaction,  später  dunkelt  die  Flttssigkeit  unter 
Ausscheidung  too  metallisehem  Silber. 

9)  Küthes  chrouisaures  Kali  bildet  einen  braunrothen 
Niederschlag. 

10)  Essigsaurer  Baryt  und  Kalk  geben  keine  Reaction, 
ebenso  negativ  verhält  sich  Quecksilberehlorid. 

1 1 )  Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  anfangs 

weissen  scbiiell  grau  werdenden  Niederschlag. 

12)  Aetzkali  oder  Aetznatnui  färben  die  conceutrirte 
wässerige  Auflösung  der  Catechugerbsilure  anfangs  nur 
schwach  gelbroth,  bald  bilden  sich  bei  Luftzutritt  braunrothe 
Streifen  in  der  Lösung  und  beim  Umrühren  ftrbt  sie  sich 
mehr  und  mehr  purpurroth,  bei  läng:erem  :Steben  dann  wieder 
gelbrotb.  Zusatz  von  Essigsäure  süniuit  den  Ton  mehr  ins 
Gelbliche y  ohne  Bildung  eines  ^Niederschlags.  Essigsaures 
Bleioxyd  verursacht  in  dieser  sauren  Auflösung  einen  roth- 
braunen Kiederschlag  von  der  Farbe ,  wie  er  in  der  Losung 
des  rohen  Catechus  entsteht. 

13)  Essigsaures  Hleioxyd  im  Ueberscbusse  bewirkt  an- 
fangs eine  weisse  liockige  Fällung,  bei.  längerem  Stehen  an 
der^uft  sich  anfangs  röthlich,  zuletzt  rothbraun  färbend.  Der 
frischgefällte  Kiederschlag  löst  sich  in  nicht  zn  wenig  Essig- 
säure vollständig  auf. 

1 4)  Platinchlorid  bewirkt  anfang«  keiue  Fällung,  in  Kürze 
jedoch  trUbt  sich  die  Lösung  und  scheidet  einen  gelben  flockigen 
Niederschlag  aus»  der  später  dunkler  und  harzartig  wird. 

15)  Goldchlorid  bewirkt  anfangs  eine  rothbraune  Fäl- 
lung ,  dann  erfolgt  schnell  Reduction  unter  Ausscheidung  von 
metallischem  Gold. 

16)  Salzsäure  erzeugt  in  der  massig  concentrirten  Auf- 
lösung eine  Ausscheidung  von  gelblichen  Flocken,  die  unter 
dem  Mikroskope  als  hellgelbe  Kttgelchen  erseheinea 
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17)  In  Berührung  mit  eoaeeatrirter  Hchwefelsäure  ballt 
die  ffiste  Säure  harzartig  zusarameii  und  lÖ8t  sieh  nach  und 
micli  beim  Umrahren  mit  gelbrother  Farbe  in  der  Säure  auf. 
Beil»  AuzieheD  vou  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  trübt  sich  die 
Lösung  und  scheidet  ein  gelbliches  i'uiver  aus,  welches  unter 
dem  Mikroskope  aus  heligeibeu  und  gelbbrauueu  Kugeln 
besteht 

18)  AmmoniakflttBsigkeit  färbt  die  Lösung  anfangs  wenig 
dunkler,  bringt  jedoch  nicht  die  intensive  Färbung  hervor, 
wie  Kali  und  Natronlauge,  denn  erst  nach  langer  Zeit  des 
Stehetia  gewinnt  hier  die  Losung  ein  mehr  röthliches  Ansehen. 
Feste  Oateebugerbsäure  mit  Ammouiakdttssigkeit  ttbergossen, 
bsckt  zusammen  und  löst  sich  zuletzt  hellgelb  auf.  Läset 
man  diese  Probe  neben  Schwefelsäure  stehen ,  so  vertrocknet 
sie  nach  einiger  Zeit  zu  einem  rothbraunen,  gesprungenen 
firaissartigen  Rückstand,  der  sich  in  kaltem  Wasser  leicht 
Utety  mit  Leimauflösung  keine  Fällung  mehr  giebt,  von  Essig- 
fliure  hingegen  getrübt  wird. 

19)  Kohlensaures  Kali  löst  die  feste  Säure  hellgelb  auf, 
beim  Stehen  unter  Luftzutritt  färbt  sich  die  Lösung  roth. 

Wird  die  feste  Säure  in  einer  Glasröhre  bei  möglichstem 
Laftabschluss  (unter  Kohlensäure)  erhitzt,  so  schmilzt  sie  an* 
fiuigs  zu  einer  rothgelben  dttnnen  Flüssigkeit,  welche  später 
QDter  Entbindung  von  Wasserdämpfen  sich  verdiekt,  stark 
aufbläht  und  ein  gelbliches  Liquidum  ausHtr»sst,  welches  beim 
Erkalten  krjstailinisch  erstarrt  (t^renzcateehin  ?).  Die  ganze 
Röhre,  in  welcher  der  Versuch  ausgeführt  wurde,  zeigt  sich 
an  ihrem  leeren  Theile  beim  Erkalten  mit  Prismen  bedeckt. 

Bei  längerem  Trocknen  im  Luftbade  bei  100<^  C.  erlitt 
die  gepulverte  Säure  keine  bemerkbare  Veränderung.  Die 
Elemcntaranalyse  gab  nachstehende  Kesultate,  bei  denen  zu 
bemerken  ist,  dass  Herr  M.  Blumenthal  No.  I  bis  IV  ausge- 
führt und  die  Oatechugerbsänre  nach  meinen  Angaben  zu 
diesen  Analysen  Sich  selbst  dargestellt  hat,  während  die  Re- 
sultate No.  V,  VI  und  VII  von  mir  erzielt  wurden.  No.  I  bis 
IV  stammten  von  einer.  No.  V  und  VI  von  einer  zweiten  und 
iio.VU  von  einer  dritten  Darstellung  der  reinen  Oatechugerb- 
flSnre,  nm  hierdurch  zu  ermitteln,  ob  sie  nach  angegebenem 
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Verfftliren  von  gleicher  Zusnmmensetzung  zu  erhnlten  ist.  | 

Die  Probe  No.  IV  war  vor  dem  Verdampfen  neben  Scbwefel- 

säure  noch  mit  reiner  Tliierkoble  behandelt  worden,  welches 

Yerfabren  jedoch  weder  auf  die  Farbe  noch  auf  die  Zoaam- 

meiraetzung  der  so  dargestellten  Gateehagerbsftare  emen  Mn- 

fiu89  äusserte.  | 

I.        n.        m.  •  IV. 

Genommen  bei  1000 C.getr.Subst.    0,3013  0,2602  0,3522  0,3766  ! 

Gefunden  CO«    0,HS46  0,59 1 3  0,79S0  0,8»580  | 

C    0,1867  0,16136  0,21763  0,2310  | 

pC.  61,964  61,975  61,800  62,t0S 

Gefimden  Waaser    0,1372  0,1066  0,1522  0,I6S 

H    0,01523  0,01184  0,0169  0,01866  i 

p.O.    5,054  4,550  4,801  4,054  | 

V.  VI.  VII. 

Genommen  bei  100®  C.  getr.  Subst.  0,'>B30  0,44S4  0,4900  | 

Gefunden  COt  0,6454  1,0188  1,1130 

C  0,17601  0,27785  0,3ü354  ! 

p.c.  62,197  61,065  61,947  j 

Gefanden  Wasser  0,i302  0,1  OS 2  0,2064  | 

H  0,01447  0,022022  0,0230  ; 

p.c.  5,115  4,911  4,700  j 

■ 

I — ^IV  aus  Bomb.'Catecbu,  Y  aus  Gambir-Catechu.  I 

Mittel  i 

C  61,994 

H    4,^m  I 

0    33,137  I 
100,00 

Dieses  Mittel  ftthrt  aof  die  Formel  OsoHuO^j}  ^®  nach*  | 

stehende  Berechnung  ergiebt :  ! 

Oer.  MtM 

Qm    180      62,068  61,994 
H|«     14       4,828  4,869 
Oit     96      33,104  33,137 
290     1UO,OÜO  100,000 

Es  igt  bis  jetzt  mehrfach  die  Ansicht  aiisgesproclien  j 
worden,  dass  die  Catechugerbsäure  aus  der  Cateehusäure  sieh  , 
bilde  (Neu ha a er)  ^  allein  die  Formel  der  Catechugerbsäure 
war  bis  jetzt  noch  unbekannt  und  diiyentge  der  reinen  Cate- 
ehnsättre  nicht  minder,  so  dass  eine  Beziehung  beider  Körper  j 
nicht  zu  finden  war,  obschon  die  experimentelle  Beobachtung:  i 
dass  die  Lösungen  der  Cateehusäure  nach  längerem  Erhitzen 
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tttter  Laftzntritt  dareb  LeimlOsangen  gefällt  werden,  obiger 
Anstebt  fioden  gab.  Vergleicbt  man  nun  die  won  mir  auf- 
gestellte Formel  der  Catechusäure  (dies.  Journ.  105,  3S) 

Qi-iHuOia  +  aq. 
mit  der  der  Catecbogerbsäare  QS0H14O19 

C  2        +  aq., 
80  berechtigt  das  zwischen  beiden  Ausdrücken  hervortretende 
Gemeinsame  allerdings  zu  der  Annahme ,  dass  die  Catecha- 
gerbsäure  dareb  Oxydation  unter  Anstritt  von  Kohlensäure 
und  Wasser  aus  der  Cateehusäure  entstebe. 

Verhalten  der  Oatechngerbsttore  au  verdünnter 

Schwefelsäure.  * 

Koebt  man  reine  Oateebugerbsäure  mit  2  p.G.  Sebwefel- 
eftare  haltendem  Wasser,  so  trflbt  sieb  die  Flflssigkeit  naeb 

eiaigci  Zeit  und  scheidet  mit  der  D*iuer  des  Kochens  einen 
dunkelbraunen  in  der  Wanne  des  Wasserbades  erweichenden 
barzähnlicben  Körper  ab,  dessen  Menge  sich  beim  Erkalten 
der  Liisung  vermehrte.  Derselbe  wurde  mit  kaltem  Wasser 
10  lange  gewaschen,  bis  alle  freie  Schwefelsäure  wieder  ent- 
fernt war,  dann  erst  wurde  er  in  Weingeist  gelöst,  die  dunkel- 
braune Autiüsung  filtrirt  und  im  Wasserbade  langsam  ab- 
gedampft. Es  blieb  hierbei  ein  brauner  amorpher  spröder 
Hückstand,  der  sich  mit  Leichtigkeit  zu  einem  hellbraunen 
Palver  zerreiben  licss.  Längere  Zeit  bei  100<^  C.  getrocknel^ 
zeigte  dasselbe  folgende  Zusammensetzung: 


I. 

ir. 

m. 

Genommen  Substanz 

0,3012 

0,3142 

0,4  032 

Gefunden  CO« 

0,696 

0,7256 

0,9  2  HO 

C 

0,18981 

0,1979 

0,2526 

p.c. 

63,014 

62,985 

62,649 

WsBBer 

0,1292 

0,1310 

0,1664 

H 

0,01435 

0,01455 

0,01849 

p.c. 

4,764 

4,634 

4,585 

MHt«l 
C  62,S82 
H  4,66t 
0  .12,157 

iue,eoo 
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Dieseo)  Mittel  entspricht  die  Formel  OseHijOtoi  wie  nach- 
stehende Berechnung  ergiebt : 

In  IM  Th.  Mittel 


Vergleicht  man  die  Formel  der  CatechugerbsAure  mit  ' 

dieser  ieUtcren  = 


80  wäre  dieser  letztere  Körper  unter  Austritt  von  Kohlensäure 
und  Wasser  aus  der  Catechugerbsäure  entstanden.  Eine  toU- 

ßtäudigc  Umwandlung  der  Catecbugerbsäiirc  bei  einer  iScbwc- 
felsäure  von  angegebener  Stärke,  ist  scbwierig  zu  erzielen, 
denn  in  dem  Filtrate  konnte  immer  noch  Gerbsäure  nachge- 
wiesen werden.  Desshalb  konnte  auch  angeführter  Körper 
immer  wieder  gewonnen  werden ,  wenn  die  erkaltete  Lösung 
der  ersten  Koebung  filtrirt  und  dann  längere  Zeit  immer  unter 
Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  von  Neuem  erhitzt  wurde. 
Eine  Bildung  von  Zucker  konnte  dabei  nicht  beobachtet 
werden.  Der  Körper  löst  sich  in  Kalilauge  mit  gelbbrauner 
Farbe  und  wird  bei  Zusatz^  Ton  Essigsäure  in  concentrirter 
'  Lösung  unverändert  als  Gallerte  gefällt 

Die  Catechugerbsäure  hält  sich  kalt  au  der  Luft  ziem- 
lich unverändert,  denn  wässerige  Lösungen  der  reinen  Säure 
trttbten  sich  beim  offenen  Stehen  an  der  Luft  nicht  und  wecb- 
selten  ebensowenig  ihre  Farbe.  Nur  die  minder  reine  ^nre 
giebt  beim  Stehen  in  Lösung  hellgelbe  flockige  Ausscheidun- 
gen oder  ihre  concentrirte  Lösungen  geben  denselben  Nieder- 
schlag l)eira  Verdünnen  mit  Wasser.  Iji  diesem  Falle  löst 
sich  schon  die  feste  Säure  in  Wasser  nicht  völlig  klar  auf. 
Ein  Gehalt  von  Kalk  oder  Alkali  begttnstigt  das  Trübewerden 
und  man  erhält  aus  solchen  Auflösungen  eine  feste  Säure 
beim  Verdunsten  neben  Schwefelsäure,  die  hriuuirothe  iucIh 
trtlbe  Stücke  darstellt  und  beim  Zerreiben  ein  mehr  rothliches 
Pulver  liefert,  welches  auf  nachstehende  Zusammensetzung 


156  62,903  62,882 

12  4,838  4,fiHI 

80  32,259  82,457 

24S  100,000  100,000 


fährte : 
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Gefonden  WaBser 
H 
p.c. 

Mittel 
C  60,372 
H  4,760 
0  M^6^ 


I. 

n. 

f%  o  o  o  1 

0,i2o4 

f\  T  •»•7  O 

Uyi  Ii  2 

0,110509 

0,19832 

60,356 

60,389 

0,1010 

0,1390 

0,01122 

0,01544 

4,819 

4,701 

100,000 

Diese  Zaeammensetzung  nähert  sich  derFonnel  GssH|40|2, 
wie  nachstehende  Zasammenstellung  ergiebt: 

In  100  Th.  Gef. 

Cjg     168       60,4H2  60,372 

n,4      14         5,036  4,760 

0|,      96       34,532  34,«^6S 


278      100,000  100,000 

Dieser  Körper  steht  somit  io  naher  Beziehung  zu  Gate* 

chu^trbsJiure  und  scheint  ihr  nächstes  Spaltungsproduct  zu 
sein.  Derselbe  Körper  findet  sich  im  Catechu  iu  grosserer 
Menge  und  erschwert  die  Reindarstellung  der  Catecbugerb- 
•lue.  £r  folgt  der  letzteren  bei  der  Bereitung  gerne,  wenn 
eine  grössere  Menge  von  Alkohol  zur  Anwendung  kam ,  als 
lur  Lösung  nothwendig  oder  wenn  der  Aetbcr  in  zu  geringer 
Menge  zu  seiner  Abseheidung  zur  weiugeistigen  Lösung  hiu- 
lugefügt  wurde.  Durch  Salz-  oder  Schwefelsäure  wird  er  in 
eoiitentrirter  wässeriger  LOsang  als  braunrothe  zähe  lange 
klebende  Masse  gefällt,  die  zuletzt  zu  einer  spröden,  leicht 
zerreiblicLcQ  ka.stanienbrauLieü  amorphen  harzarligcn  gläii- 
«enden  Substanz  austioeknet.  Von  Wasser  wird  die  ausge- 
trocknete Masse  nach  und  nach  wieder  unter  bräunlicher  Fär- 
bung gelöst,  diese  Lösungen  geben  mit  Eisenchlorid  grünliche 
Flttssigkeiteii,  mit  essigsaurem  Eisenchlorid  hlausehwarze 
Fällungen.  Wir  kommen  auf  fraglichen  Körper  bei  der  Unter- 
suchung der  Aetherfällung  zurück. 

Die  gefärbten  Auflösungen  der  Catechugerbsäure  werden 
durch  gesehwellte  thieriscbe  Haut  vollständig  entfärbt  und 
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eraebeinen  wasserhell  ohne  jeglichen  Bodensatz;  die  Haut 

ihrerseits  nimmt  erst  an  der  Oberfläche  eine  rothbraune  Farbe 
an,  die  zuletzt  das  ganze  Innere  durch/.ieht  und  verwandelt 
sich  in  festes  Leder.  Um  zu  ermitteln ,  wie  stark  die  Auf- 
nahme an  Gerbstofif  ist,  wurden  Sttteke  gereinigter  BK^sse 
neben  Schwefelsäure  längere  Zeit  ausgetrocknet,  gewogen 
und  darauf  in  mit  Essigsäure  angesäuertem  Wasser  36  Stun- 
den lang;  zum  Schwollen  gebracht.  Die  einzelnen  so  zube- 
reiteten Stücke  wurden  erst  mit  schwachen  Lösungen  der 
Catecbugerb&äure  ttbergossen  und  immer  nach  deren  Ver- 
schwinden mit  stärkeren  aufsteigend  fortgefahren  und  end- 
lich lange  Zeit  mit  einer  starken  Auflösung  in  Berührung 
gelassen.  Dann  vMu  Jen  die  so  dargestellten  Lederprobeu  mit 
Wasser  gewaschen  und  so  lange  ueben  Schwefelsäure  ausge- 
trocknet, bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  zu  ermitteln  war. 
So  wurde  gefunden,  dass  I  Tb.  Haut  1,14  Tb.  von  diesem 
Gerbstoff  aufnimmt 


Der  mit  Aether  entstandene  Niederschlag  wurde  mit 
Aether  abgewaschen,  der  anhängende  Aether  verdunstet, 
darauf  der  Rückstand  wieder  in  wenig  Weingeist  gelöst  und 
nochmals  mit  Aether  gefällt  Diese  zweite  Fällung  wurde 
nun  mit  grJ^sseren  Mengen  von  Wasser  ausgekocht  und  das 
Aufgel?)ste  von  dem  TJnlu>liclicn  durch  Filtration  getrennt. 
Die  gelbbraune  Auflösung  schied  nach  einiger  Zeit  röthlich- 
gelbe  Flocken  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen  wurden..  In  Weingeist  von 
90  p.c.  lösten  sich  dieselben  unter  gelbrother  Färbung  des 
Ivösungsmittels  und  gaben  beim  langsamen  Verdunsten  im 
Wasserhade  einen  gclbrothen  gummiartigen  Kilckstand,  der 
zerrieben  ein  röthliches  Pulver  lieferte,  welches  nach  dem 
Troeknen  in  Wasser  minder  löslich  war.  Sie  führten  zu  nach- 
stehender Zusammensetzung : 


Unterenehong  von  B. 


I. 

Genommen  bei  100«  C.  getr.  Subst  0,2350 

Gefimden  CO«  0,5238 
C  0,14285 
p.c.  60,765 


0,2042 
0,4530 
0,12354 
S0,4dS 
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L  II. 

GefimdfiD  WMier  (KlOU  0,0840 

H   0,011266  0,00033 

p.a  4,104  4,560 


Mittel 


0  60,632 
H  4,68t 
0  34,6S7 


100,000 


Diese Znsammensetzung  führt  nahe  zu  folgender  Formel: 
^^i20i2)  wie  die  nachstehende  Zusamtnenstelluag  zeigt; 


Cv     16S  60,^69  60,632 

H»      12  4,349  4,681 

0«      96  34,782  34,fiS7 

276  1UO,ÜUO  100,OüO 

Mit  Aetzkali  lärbt  sieh  die  UtoUDg  Tiolett  bei  Laftzotritt^ 
ebeoBO  das  saspendirte  Pulver  und  letzteres  löst  sich'daon 
mit  hochrother  bis  brannrother  Farbe  auf. 

Der  in  heissem  Wasser  uulübliche  Theil  wurde  nach  dem 
Trocknen  mit  grossen  Mengen  9Upctg.  Alkohols  nach  und 
naob  ausgekocht,  bis  derselbe  yoUständig  ungefärbt  ablief. 
£b  entstand  eine  gelbrotho  weingeistige  LOsung  und  ungelM 
blieb  ein  brauner  gallertartiger  Rückstand.  Die  alkobolische 
Lösung  gab  bei  langsamem  Verdampfen  im  Wasserbade  einen 
gummiartigen  Rückstand,  der  zerrieben  wieder  ein  kaffee- 
braunes bis  braunrothes  Pulver  darstellte.  Alle  diese  Köi-per 
haben  in  der  Farbe  eine  grosse  Aebnliebkeit  mit  einander. 
Die  Analyse  dieser  Substanz  führte  auf  nachstehende  Zusam- 


In  lUU  Th. 


mensetzung 


I.  u. 


Genommen  bei  100*  C.  getr.  Subst. 

Gefilnden  COt 


0,2586  0,2698 

0,5718  0,5970 

0,t559  0,t6281 

60,^87  60,344 

0,1148  0,1222 

0,01275  0,01358 

4,930  5,033 


C 


GefimdoD  Wasser 


H 
p.c. 


Mittel 


C  60,315 
H  4,981 
0  34,704 


100,000 
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Diese Zusamnienfletzung entspricht  frenauer  als  der  früher 
schon  in  dem  wässerigen  Theile  gefundenen  i?  ünuelC28Hi40| 2' 
wie  nachstehende  fiereohnong  zeigt: 

Gef. 

Cm    t6S       60,431  60,315 
H44      ti         5,036  4,981 
^"      96       34,533  34,704 
"278     100,0Ü0  100,000 

Auch  dieser  KOrper  löst  sich  anfangs  in  alkalischen  Lö- 
sungsmitteln mit  rother  Farhe  auf,  diese  Auflösungen  nehmen 

jedoch  beim  Stehen  bald  einen  mehr  bräunlichen  Ton  an. 
Kohlensaures  Kuli  wirkt  langsamer  wie  Aetzkali,  lässt  jedoch 
die  Farbe  der  Auflösung  reiner  und  dauernder  hervortreten 
und  lässt  heim  Verdunsten  der  LOsung  eine  tiefrothe  Gallerte. 
Der  mit  grösseren  Mengen  kochenden  Weingeistes  behandelte 
angeführte  unlösliche  liückstand  wurde  auf  Leinwand  gesam- 
melt, mit  Weingeist  abgewaschen,  scharf  ausgeprt^st  uud 
dann  nehen  Schwefelsäure  getrocknet  £r  stellte  trocken 
eine  kastanienbraune  feste  harzähnliche  Masse  dar,  die  sieh 
leicht  zu  einem  kaffeebraunen  Pulver  zerreihen  Hess.  Bei 
100^  C.  getrocknet  luhite  dieselbe  zu  iol^eudcr  Zusammen- 
Setzung 

1.  IL 

GenoniDen  Substanz  0,2750  0,27 Sl 

Gefunden  COt  0,6132  0,614t 

0  0,16723  0,1674S 

p.c.  60,S10  60,880 

Gefanden  Wasser  0,12250  0,1106 

H  0,01361  0,01320 

p.c.  4,950  4,830 
Mittel 

C  60,845 
H  4,890 
0  34,265 

100,000 

Diese  ZusammenBetzung  nähert  sieh  am  nächsten  der 
Formel  C24H]}0|o,  wie  nachstehende  Berechnung  ergiebt: 

Gef. 

dl     144       61,016  60,845 
Hm      12        5,0S4  4,890 
0,»      80       33,900  34,265 
236     100,000  100,000 
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Das  Verhalten  der  vorhergebenden  Substanz  zu  kohlen- 
saurem Kali  y  nftmlieh  die  ROthnii;^ ,  welehe  ihre  Lösungen  in 

diesem  Lösungsmittel  bei  freiem  Luftzutritt  annehmen,  so  wie 
andererseits  die  Uulöslichkeit  der  letzteren  Substanz  in  Wein- 
geist geben  der  Vermutbung  Baum ,  dass  in  diesem  Nieder- 
schlage mit  Aether  vorzugsweise  die  Stoffe  enthalten  sind, 
die  Sranberg  als  Rubin  und  Japonsäure  bezeichnete.  Da 
nun  Svanberg  diese  Stol!e  aus  der  Catechusäure  darstellte, 
während  ich  sie  aus  dem  Cateehu  gewann,  so  ist  der  Bchluss 
Yielleieht  nicht  unzulässig:  dass  die  den  Cateehu  zum  grösse- 
ren Theile  zusammenseteenden  Körper  in  der  Abstammung 
Bich  auf  die  Catechusfture  zurttekftthren  lassen  und  sind  die 
gegebenen  Formeln  zu  dieser  Ansieht  gewiss  keine  gezwun- 
genen Ausdrucke.  Das  Verhalten  der  Catechusäure  zu  Oxy- 
dationsmitteln leiht  diesem  Schlüsse  eine  weitere  Stütze,  da 
jedoch  wegen  Mangel  an  Material  diese  Untersuchungen  nicht 
vollendet  sind,  so  kann  ich  dieselben  erst  in  einer  sp&teren 
Mittheilung  geben.  Da  diese  Körper  nach  der  Fällung  mit 
Aether  in  Wasser  und  Weingeist  theils  schwer,  tbeils  unlös- 
lich sind,  während  sie  doch  vor  der  Fällung  von  beiden  Lö- 
sungsmitteln leicht  aufgenommen  werden,  so  scheint  an  ihrer 
leichteren  Lösung  in  beiden  genannten  Verfiflssigungsmitteln 
die  Oatechugerbsäure  selbst  einen  wesentlichen  Antheil  zu 
oehriKin.  Die  Schwer-  oder  Unlösüchkeit  hat  jedoch  nur  für 
den  Fall  ihre  Geltung,  dass  der  Niederschlag  mit  Aether  frei 
ist  ¥on  Kalk  und  Alkali,  denn  in  letzterem  Falle  wird  er 
schon  von  wenig  Wasser  mit  gelbrother  Farbe  verfitlssigt  und 
scheidet  erst  bei  Zusatz  von  Salzsäure  den  allergrössteuTbeil 
des  Aufgelösten  aus. 

Bei  Mittbeilung  tiber  die  Zusammensetzan-;  der  Catechu- 
säure führte  ich  auch  die  Bildung  des  Oatechuretins  aus  dieser 
Säure  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  im  Kohlensäurestrome  an 
und  gab  die  Formel  für  das  Oateehuretin :  C2SH12O10. 

Vergleicht  man  nun  die^e  Formel  mit  den  Ausdrücken, 
welche  für  die  Körper  des  Aetherniederschiags  erzielt  wurden^ 
so  stellt  sich  mit  zweien  derselben  eine  Beziehung  zum  Cate- 
ehnretin  heraus,  da  sie  sich  tod  diesem  nur  durch  einen  Ge- 
balt an  Wasser  oder  Sauerstoff  onterscheiden,  so  dass  sie  sieb 
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als  Hydrat  and  Oxyd  des  Catechuretins  bezeichoen  lassen. 
Dem  in  Weingeist  unlOslicbcn  Stoff  lege  ich  die  yon  Svan- 
berg  gewählte  Bezeiehnung  bei  und  neoDe  ihn  JaponlnBäani. 
Auf  diese  Weise  wflrde  diese  Aufstellung  ergeben: 

Catechuretin,  CigHjoOio, 
Catechuretinhydrat,  C28HnO,o, 
Ozjcateehuretin,  Cj^^ti^tt» 
Japoninsfture,  ^h^hO^q, 

TTntenaohung  von  A. 

Der  bei  der  aufänglichen  Extraction  des  Catechu-Pulvers 
Diit  Weingeist  unlösliche  oder  schwerlösliche  Rückstaud,  wel-^ 
eher  vorzugsweise  die  Kalk-  und  Alkaliverbindungen  ent- 
hielt, wurde  mit  Schwefelsäure  haltendem  Weingeist  Aber- 
gössen  und  längere  Zeit  mit  diesem  unter  häufigem  Umschüt- 
teln  kalt  in  Berührung  gelassen.  Der  Weinjreist  nalnn  bald 
eine  tiefbraunrothe  Farbe  an,  während  zugleich  ein  gelblich- 
weisser  unlöslicher  Rückstand  blieb.  Bei  diesem  Zeitpunkte 
wurde  liltrirt  und  der  Rttekstand  gut  mit  reinem  Weingeist 
abgewaschen.  Das  tiefbraunroth  gefärbte  weingeistige  Fil- 
trat  wurde  mit  einem  schw\nchen  Ueberschnsse  von  neutralem 
kohlensauren  Bleioxyd  längere  Zeit  geschüttelt,  nach  Ent- 
fernung der  Schwefelsäure  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas  behandelt^  wieder  filtrirt  und  von  dieser  letzten 
Lösung  der  Weingeist  abdestilliri  Der  hier  bleibende  Rttek- 
stand mit  kaltem  Wasser  übergössen,  zeigte  sich  in  diesem 
fast  vollständig  unlöslich.  £r  wurde  nun  mit  grösserer  Menge 
destillirten  Wassers  ausgekocht  und  zwar  so  lange,  als  die 
ablaufenden  Tropfen  gelblieh  gefärbt  ersehienen ;  wobei  ein 
braunseh warzes,  in  der  Kälte  sprödes  harzähnliches  grob- 
kömiges  Sediment  blieb.  Das  gelbbraune  heisse  in  einem 
Kolben  gesammelte  Filtrat  wurde  bei  Luftabschluss  längere 
Zeit  der  Abkühlung  tiberlassen.  Es  schieden  sieh  nach 
längerer  Zeit  gelbweisse  Flocken  in  reicher  Menge  aus,  die 
nach  vollständiger  Klärung  der  Flttssigkeit  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  gut  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  wurden. 
DerFilterrtickstand  wurde  darauf  mit  90prctg.  Weingeist  auf- 
genommen, in  welchem  er  sich  leicht  löste  und  das  Filtrat  im 
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Wasserbade  bei  mässiger  Wärme  verdunstet.  Es  blieb  wieder 
ein  gommiftbolicber  glftozenderKttekstand,  welcher  serrieben 
ein  kafPeebrannea  Pulver  darstellte.   Bei  100<^  C.  getrocknet, 

zeigte  sieb  dasselbe  von  folgender  Zusammeusetzung; 

Genommen  Substanz  0,300 
Gefunden  CO«  0,66S9 
C  0,IH242 
p.c.  60,806 
Gefunden  Wasser  0,1200 
H  0,01333 
p.c.  4,443 

Dieser  Zusammensetzung  entspricht  die  Formel 

wie  üacüstelieude  Berechuuüg  zeigt: 

Gef. 

Cn    168      60,869  60,805 
B«t     12        4,349  4,443 
Ott     96      34,782  04,751 
276     100,000  1UÜ,UU0 

Hier  findet  sich  also  noch  derselbe  Körper,  welcher 
bereits  in  dem  Aetherniederschlage  festgestellt  wurde  und 
dem  wir  den  Namen  Oxycatechuretin  beilegten. 

Der  in  kochendem  Wasser  hier  unlGslieh  gebliebene 
dunkelbraune  Körper  lOste  sich  in  Weingeist  mit  dunkel- 
brauner Färbung  und  die  Flüssigkeit  Hess  beim  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  im  Wasserbade  einen  fast  schwarzen  glän- 
zenden spröden  Bttckstand,  der  zerrieben  ein  tief  braunes 
chocoladefarbenes  Pulver  darstellte,  welches  bei  100^  C.  ge- 

.trocknet,  folgende  Zusammensetzung  ergab: 

L  n. 

GeaoBunen  Snbstans    0,3572  0,2670 

Gefiuiden  COt    0,800«  0,5976 

0     0,2184  0,16298 

p.&   61,142  61,041 

Oefnnden  Wauer    0,1454  0,1072 

'  H     0,01615  0,01191 

p.c.     4,521  4,460 

Mtttet 
0  61,091 
n  4,490 

0  31,119 
190,000 
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Dieser  Zusammensetzung;  entBpricbt  am  nächsten  die 
Formel         C!2«H||0i|  oder  CteH|oOio  + 
wie  nftebetehende  Bereebnung  erg^ebt: 

156  61,176  61,091 

Hh      U  4,313  4,490 

0«      S8  34,51!  34,419 

255  100,000  100,000 

Bei  100"  C.  dauernd  erhitzt,  bleibt  das  Gewicht  des  Pul- 
vei8  coiistant,  erhitzt  imui  hingegen  die  Probe  auf  145^0.  so 
lange,  als  noch  Differenzen  in  den  Wägungen  sich  zu  erken- 
nen geben,' so  findet  ein  WaBBerrerlust  etatt  und  auf  diese 
Art  wurde  nachfolgendes  Resultat  erhalten : 

Genommen  bei  100^  C.  getr.  Subst.    (i,479S  Grm. 
Nacli  dem  iiocknen  bei  145^  C.    0,4 G4S 

Differenz    u,oI50  „ 
p.c.  3,126 

Bei  der  Formel  CaeüjoOio  aq.  wilrde  sich  beistehender 
Wassergehalt  ergeben : 

Oer. 

Cu     156       61,176  — 
Hio      10  3,922 
0,0      80       31,373  — 
aq.       9        3,529  3,126 
250  100,000 

Bei  der  Behandlung  der  Catechugerbsäure  mit  ▼erdttnn.- 
ter  Schwefelsäure  wurde  ein  Körper  erhalten  von  d^  Formel : 

Vergleicht  mau  diese  mit  dem  letzteren  Ausdrucke : 

C2»HioO,o+aq^ 
so  unterscheidet  sich  das  erstere  von  diesem  nur  durch  den 
Mehrgehalt  von  H2  und  aq.  Ich  nenne  diesen  einstweilen  der 

Uebersicht  wegen  Mimotamüreiin ,  jenen  hingegen  Mimotawä- 
hydroretin. 

Es  wurde  angeführt,  dass  bei  der  Behandlung  oder 
Extraction  mit  sehwefelsäurehaltigem  Alkohol  des  Rück- 
standes A  ein  unlöslicher  gelblichweisser  Körper  blieb,  Ter- 

unreinigt  mit  schwefelsaurem  Kalk  und  Alkali.  Derselbe 
stellte  getrocknet  fast  weisse  poröse  Stücke  dar,  welche  sich 
in  Wasser  mit  hellgelber  Farbe,  auflösten  und  bei  Zusatz  von 
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Alkohol  ans  der  wässerigen  AuflMmg  wieder  gaiiertarti^r 
schleimig,  Ähnlich  einer  Gummifällung  unter  gleicher  Bedin- 
gung, sieh  aueschied.   Bei  Iftugerem  Kochen  mit  verdflnnter 

Schwefelsäure  konnte  aus  ibm  kein  4try8talli8irbarer  Zucker 
gewonnen  werden^  obscliou  die  so  bebaudeite  Lösung  die  al- 
^  kaiische  Kupferidsung  redueirte.  Es  gelang  mir  bis  jetzt 
nicht,  diesen  KOrper  so  zu  reinigen,  dass  ich  ihn  einer  ein* 
gehenderen  Untersuch  u  n g  unterziehen  konnte.  Er  wurde  zwar 
durcb  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  zum  grösseren  Tbeile 
gelbweiss  gefällt,  allein  diese  Fällungen  sind  so  schwer  zu 
filtriien,  dass  sie  selbst  bei  Anwendung  des  besteu  Papiers 
entweder  kaum  rein  zn  sammeln  sind  oder  das  Filtrat  doch 
stets  trOb  durchs  Filter  gebt  Schon  Berzelius  erwähnt 
dieser  Ligeuscliaft  beim  Catecbu  resp.  bei  der  Catecliugerb- 
säure  (Bd.  VI). 

Alle  Catecbusorten  hinterlassen  beim  Verbrennen  eine 
Asche,  bestehend  zum  grOssten  Theile  aas  kohlensaurem 
Kalk  und  kohlensaurem  Kali  und  Natron  und  zwar  seh  wan- 
kend zwischen  4 — 6  p.C.  üer  Gambir- Catecbu  löst  sieb  in 
kaltem  Wabser  unter  Zurücklat^sung  einer  mehr  weissen 
erdigen  catecb inhaltigen  Masse,  der  Bomb.-Catechu  hingegen 
giebt  mehr  einen  braunen  oft  schon  bei  mässiger  Wärme 
schmelzenden  harzartigen  Bttckstand,  welcher  der  Reindar- 
stellung Yon  Catechusäure  in  Betreff  der  Filtration  viel 
grössere  Schwierigkeiten  eutgegeuträgt ,  ai»  der  Gaiiii>ir- 
Catecbu.  —  Bunge  erwähnt  (Berz.  Bd.  VI),  dass  mau  beim 
Schütteln  einer  wässerigen  Catechuauftösung  mit  Aether  beim 
Verdunsten  des  ätherischen  Losungsmittels  gelbliche  Körner, 
einer  mit  Gerbsäure  verbundenen  Base,  erhalte*  Ich  muss 
diese  Angaben  vorzugsweise  für  den  Gambir  -  Catecbu  be- 
stätigen, wennschon  ich  mir  über  die  Zusammensetzung  dieses 
Körpers  noch  keinen  festen  Ausspruch  erlaube.  Auffallend 
ist  die  Erscheinung,  dass  die  nach  dem  Schütteln  der  Cate- 
cb ulösung  mit  Aetber  in  der  Ruhe  sich  klärende  Aether- 
scbichte  bei  durchfallendem  Liebte  eine  gelbliche  bis  bräun- 
lichgelbe Farbe  bat,  während  sie  bei  auffallendem  Lichte 
prachtvoll  smaragdgrün  erscheint  Auch  der  beim  Verdunsten 
bleibende  Bttckstand  hat  feucht  eine  gelbliche  bis  gelblich- 
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grünliche  Farbe.  Ich  bin  diesem  Körper  ia  geringer  Menge 
weiter  b^;egQet,  als  die  ätherische  Lösung  deryon  den  ttbrigen 
KOrpem  getrennten  Oateehugerbstture  naeh  Mittheilnng  ab- 
destillirt  und  der  Bflekstand  mit  Wasser  tlbergossen  wnrda 

Anfangs  meist  klar,  beim  Vermischen  mit  Wasser  schied  sich 
meist  nach  mehreren  Stunden  erst  ein  citronengelbes  Pulver 
ab,  oft  deutlich  krystallinisch,  oft  mehr  flockig,  das  unter  dem 
Mikroskope  aus  kleinen  gelben  Prismen  bestand.  In  kaltem, 
wie  heissem  Wasser  war  dasselbe  gans  nnlOslIeh,  wurde 
jedoch  von  kaltem  Weingeist  ziemlich  leicht  unter  Gelbfär- 
bung des  Lösungsmittels  aufgenommen.    Beim  Vermischen 
der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  schied  sich  dasselbe 
wieder  als  hellgelbes  Pulver  aus.  Unter  Gelbttrbung  der 
Auflösung  wird  es  auch  von  Aetzkali  aufgenommen,  beim 
Einleiten  von  Kohlensäure  eiitfärbt  sich  fast  die  Auflösung 
und  lässt  ein  gelbes  Pulver  fallen,  welches  nach  dem  Reinigen 
mit  Wasser  und  Behandeln  mit  Salzsäure  schwefelgelbe  Kry- 
stalle  giebi  £isenchlorid  färbt  die  weingeistige  Auflösung 
oliyenfarbig  unter  Bildung  eines  sehwftrzUehen  Niedersehlage, 
essigsaures  Eisenoxyd  giebt  einen  schwarzbraunen  Nieder- 
schlag. Mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd entsteht  in  der  alkoholischen  Auflösung  ein  orange- 
farbener flockiger  Niederschlag,  oft  nur  eine  gelblich  weisse 
bis  röthliche  Fällung.    Beim  schwachen  Erhitzen  schon 
schmilzt  die  Masse  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit  unter 
Ausstossung  eines  gelblich  weissen  Dampfes,  welches  sich  ent- 
fernt von  der  Probe  zu  einem  gelblich  weissen  Anflug  ver- 
dichtete.  Die  nach  dem  Erkalten  erstarrten  Tropfen  der  er- 
hitzten Probe  besassen  unter  dem  Mikroskope  krystallinische 
Structur.    Leider  waren  die  selbst  aus  grösseren  Mengen 
Catechu  bis  jetzt  gewonnenen  Mengen  zu  gering,  um  diesen 
Körper  einer  weiteren  Prüfung  unterziehen  zu  können.  —  Die 
Farbenerscheinung  der  ätherischen  Lösung  Hess  mich  anfäng- 
lich den  Körper  far  Moringerbsäure  halten ,  wogegen  jedooh 
die  Seh  werlösliehkeit  in  kaltem  und  kochendem  Wasser  streitet, 
auch  für  Monn  stimmeu  die  Erscheinungen  nicht. 

Zum  Schlüsse  vorliegender  Arbeit  gebe  ich  noch  eine 
Zusammenstellung  der  durch  die  Analyse  erlangten  Besultate^ 
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aus  welcher  ersichtlich  yeiu  soll,  ob  die  Ansiebt  gerecht- 
fertigt erscheint  dass  die  Catechusäure  den  Ausgangspunkt 
für  die  vergeh iedenen  den  Catecbu  des  Handels  zusammen- 
setzenden  Stoffe  bildet 

Catech  USäurGj  ^32^^4^12  *i~ 

Catecbugerbsäure,  C3oH,40,2, 

Catechuretiü,  ^28^120,0, 
Oatecburetinhydrat, 

Oxycateeburetin,  ^is^vfin, 

Mimotannibydroretin,  C2eHi20jo, 

Mimotanniretin,  CjßHioOio  +  aq^ 

Japoninsäure,  ^u^t^^t^» 
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Ueber  die  Farbstoffe  der  Rhamuas-Beeren  (Peiaischeu-, 

Avignon-  oder  GMbbeeren). 

Von 

W,  stein* 

Seit  längerer  Zeit  damit  beschäftigt,  eine  Methode  zur 
Erkennung  und  Unterscheidung  der  Farben  auf  der  Faser  zu 
finden,  batte  leb  zwar  im  Allgemeinen  ganz  befriedigende 
Resultate  erbalten^  deren  YerOffentUcbung  später  erfolgen 
wird ;  es  gelang  mir  jedoob  niebt,  Quereitrongelb  Yon  Beeren- 
gelb  mit  Sicherheit  zu  unterscheiden.  Diess  veranlasste  mich 
zu  einer  eingehenderen  Untersuchung  der  Bbamnusfarbstoffe, 
deren  ersten  Tbeil  leb  hier  mittbeile. 

Um  den  Stand  dieser  Angelegenheit  ttbersiehtlich  darzu- 
legen^ gestatte  leh  mir,  einen  gesebichtUehen  Ueberbliek  vor- 
auszuschicken,  den  ich  so  vollständig  zu  macheu  suche ,  als 
es  mir  möglich  ist 

Der  Erste,  welcher  die  Darstellung  eines  ICbamnusfarb- 
stoffs  versachte,  scheint  Fleury  gewesen  zu  sein  (dies.  Journ. 
26, 226).  Er  allein  arbeitete  mit  frischen  Beeren,  deren  Saft 
er  auspresste ,  wähieud  er  durch  Auskochen  den  PressrUck- 
stands  mit  Wasser  etc.  einen  FarhstoÜ'  erhielt  |  dem  er  den 
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Namen  Rhamdn  beileg;t&  Eine  Analyse  bat  er  davon  nicht 
gemacht,  nnd  was  er  Uber  dessen  Eigenschaften  sagt,  stimmt 

mit  koiiiem  der  später  von  anderen  dargestellten  Farbstoffe 
vollständig  Uberein,  lässt  jedoch  die  grösste  Aehuiichkeit  mit 
dem  Rhamnetin  Gejiatly's  erkennen. 

Nach  Flenry  hat  Kane  (Phil.  Magazine  [3],  t  23,  p.  3) 
die  peraischen  Beeren,  jeducb,  wie  alle  Späteren,  im  getrock- 
neten Zustande,  untersucht.  Er  hat  zuerst  darauf  aufmerk- 
sam gemacht,  d^^s  im  Handel  zwei  in  ihrem  Aussehen  wie  in 
ihrem  Bestände  verschiedene  Sorten  derselben  yorkommen, 
wovon  er  die  einen  von  ^olivengrüner^  Farbe  für  die  nicht 
völlig  reifen,  die  anderen  von  „dunkelbrauner"  Farbe  für  die 
reifen  Beeren  hält.  Die  letzteren  enthalten  vorherrschend 
nur  einen  io  Wasser  und  Alkohol  löslichen ,  in  Acther  unlös- 
lichen Farbstoff,  welcher  Mcxtraetartig^  und  ^olivengelb'*  ist, 
und  den  er  desshalb  Xtmihorhamnm  nennt.  In  den  ersteren 
ist  zwar  das  Xanthorhamnin  ebenfalls  vorhanden,  neben  diesem 
koniuit  jedoch  noch  ein  zweiter,  in  Wasser  unlöslicher,  in 
Aether  und  kochendem  Alkohol  leicht  löslicher  Farbstoff  vor, 
welcher  wegen  seiner  goldgelben  Farbe  Cl^ysitrharnnm  ge- 
nannt wurde.  Das  Ghrysorhamnin  kann  in  Xanthorhamnin 
übergehen,  wenn  es  unter  Luftzutritt  mit  Wasser  in  einer 
Schale  gekocht  und  Alles  zur  Trockenheit  verdampft  wird. 
Kane  zog  diesen  Weg  der  Darstellung  demjenigen  aus 
brannen  Beeren  vor.  Seine  Analysen  lieferten  ihm  folgende 
Zahlen  fOr 

OhryMrhiumin  '  Xantliorliaomlii 
t.  2. 

C  58,23  57,81  52,55 
H     4,77      4,64  5,t5 

Die  Abwesenheit  des  Chrysorhamuins  in  den  ,,brauuen 
Beeren"  bestätigten  Bin s wanger  und  Wink  1er  (Jahresber. 
von  Liebig  und  Kopp  1849,  p.  4S8).   Diese,  auch  durch 

meine  eigene  Untersuchung  festgestellte  Tbatsache  scheint 
später  nicht  hinreichend  beachtet  worden  zu  sein. 

Gellatly  nämlich  (Obern.  Oentralbl.  1858,  p.  477),  wel- 
cher lipftter  Uber  diesen  Gegenstand  arbeitete,  fahrt  an,  dass 

er  durch  Ausziehen  der  Beeren  mit  Aether  kein  Chrysorham- 
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nin,  sondern  nur  ein  grünes  Harz  erbaltcn  babe.  Alkobol 
daliegen  zog  eine  leicht  in  seideglänfeenden  Nadeln  krystalli- 
siraide  Sabstans  atiSi  welehe  fast  geaehniacklosy  in  Wasser 
IMieb,  aber  unlöslich  in  Aetber  war.   Aus  ihrer  wSsserigen 

Lösuug  konute  .sie  uicht  wieder  in  Krystalleu  abgescbieden 
werden.  Die  lufttrockene  Substanz  enthielt  14,36  bis  14,58 
p.c.  Wasser,  die  bei  lOO»  C.  getrocknete  0  52,10,  H  5,78. 
Da  sie  sonach  mit  Ausnahme  derKrystallisirbarkeit  und  Farbe 
sich  yon  dem  Xanthorbamnin  Rane*s  nicht  unterschied,  be- 
hielt er  für  sie  den  Namen  Xantborhaninin  bei. 

DurcL  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegte  er 
dieselbe  in  „Traubenzucker"  und  „Rhamneiin",  welches  letztere 
fast  unlöslich  in  Wasser ,  Alkohol  und  Aetber  war  und  in 
100  Tb.  C  59,40,  H  4,38  enthielt 

Es  scheint  nach  dem  Allen,  dass  Gellatly  diejenige  Art 
von  Beeren  unter  den  Händen  hatte,  welche  Kane  als  reife** 
bezeichnet.  Die  Erscheinung,  welehe  er  beim  Extrabiren  mit 
Aether  beobachtete,  habe  auch  ich  wahrgenommen,  mit  dem 
Unterschiede  jedoch,  dass  der  grttne  Körper  kein  Hars,  son- 
dern ein  Fett  war ,  welches  durch  Kochen  mit  Wasser  und 
ßicioxydhydrat  sich  verseifen  Hess  und  Glyeerin  lieferte. 

Um  die  zwischen  den  Angaben  Kane's  und  Gellatlj's 
bestehendmi  Widersprüche  an&uklären,  Hess  Bolley  Ver- 
suche anstellen  (Polyi  OentralbL  1860,  p.  1125),  bei  welchen 
durch  Extraction  der  Beeren  mit  Aether  etc.  ein  Körper  er- 
halten wurde,  weicher  in  100  Th.  enthielt: 

C  58,87  60,239 
H     4,66  4,180 

Ueberdless  xei^  derselbe  ein  mit  dem  Quercetin  ganz 
übereinstimmendes  Verhalt  cd  gegen  Blei-  und  Silberlösungen. 

Aus  dem  früher  Angeführten  lässt  sich  schliessen,  dass 
die  zu  diesen  Versuchen  verwendeten  Beeren  von  der  Art 
waren,  welche  Kane  als  ^tunreife**  oder  „olivenfiirbige'*  be- 
zeichnet 

Später  haben  noch  Ortlieb,  Lefort  und  Schützen- 
berger  über  die  Persischen  Beeren  gearbeitet  Ortlieb 
(Bulletin  de  la  soci6t6  industrielle  de  Mulhouse  t  30,  p.  16) 
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hat  drei  Farbstoffe  uoterschieden ,  die  er  Oxyrhammn ,  Rham" 
ninhydrai  und  Bhamr^  nenat  £r  ftthrt  jedoeb  nur  Weniges 
ttber  deren  Eigensebaften  an  und  hat  dieselben  behnfs  der 

Analyse  bei  140^  C.  getrocknet,  weshalb  seine  Zahlen  mit 
deuen  der  übrigen  Autoren  nicht  wohl  vergleichbar  sind. 

Lefort  (Compt  rend.  t  63,  p.  840  u.  1081)  führt  an, 
dasa  es  zwei  isomere  Rhamninfarbstoffe  gebe,  wovon  1er  eine, 
„Rhemnegin^j  in  Wasser  lOslicb,  der  andere,  ,Jihamnifi^%  äzjm 
unlöslich  sei.  FUr  beide  stellt  er,  ohne  Angabe  seiner  analy- 
tischen Resultate,  die  Formel  Ci.2H,;0r,  .2H0  auf.  Das  Rham- 
negin  soll  durch  Lösen  in  concentrirter  oder  verdünnter  kalter 
Sehwefelsäure,  Salzsäure  und  eine  gewisse  Anzahl  neutraler 
Salze  (dienieht  näher  bezeiehnet  sind)  inRhamnin  übergehen. 
Nach  seiner  Ansicht  bildet  sich  in  den  Beeren  das  Rhamnegin 
früher  als  das  Khamnin,  und  beim  Färben  verbindet  sich  nur 
das  erstere  mit  der  Faser. 

Sehtttzen berger  endlieh  sagt  in  seinem  Traitö  des 
mati^res  eolorantes  t  2,  p.  444,  er  habe  mit  Bert^ehe  das 
Rharanetin  Gellatly's  studirt,  und  gefunden,  dass  es  sieb, 
mit  Kalihydrat  zusammen  geselmiolzen,  wie  Quercetin  ver- 
hallte.   Er  stellt  für  dasselbe  die  Formel  ^^^^lo^»  ^uf- 

Die  im  Vorstehenden  angeführten  Arbeiten  lassen  erken- 
nen, dass  es  zwei  versehiedene  Arten  von  Rhamnusbeeren  und 
mindestens  zwei  verschiedene  Arten  von  Rhamnusfarbstoffen 
giebt.  Ob  die  Verschiedenheit  der  Beeren  durch  einen  ver- 
schiedenen Grad  der  Reite  bedingt  ist  oder  durch  die  Abstam- 
mung von  verschiedenen  Rhamnusarten,  lässt  sich  mit  Sicher- 
heit nur  in  der  Heimath  dieser  Sträucher  ausmachen. 

Die  Existenz  zweier  Farbstoffe  ist  durch  die  Mehrzahl 
der  vorliegenden  Untersuchungen  bestätigt,  und  mau  darf 
wohl  annehmen,  dass  Fleury's  und  Lefort's  Rhamnin, 
Eane'sChrysorhanmin  und  Gellatly's  Rhamnetin  denselben 
EOrper  in  verschiedenen  Graden  der  Reinheit  bedeuten.  Das- 
selbe gilt,  glaube  ich,  von  Gellatly's  Xanthorhamnin  und 
Lefort's  Rhamnegin;  dagegen  halte  ich  Kane's  Xantho- 
rhamnin nicht  für  übereinstimmend  mit  dem  Xanthorhamnin 
von  Gellatly,  wie  ich  später  noch  darzuthun  Gelegenheit 
haben  werde.  Drei  verschiedene  Farbstoffe  hat  bis  jetzt  ausser 
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Ortlieb  Boeh Niemaiid  beobachtet,  und  ttber  die BeKiehungai 
der  answeifelhaft  yorbaDdenen  beiden  sind  die  Angaben  sehr 

widersprechend.  Kane  glaubt,  wie  schon  angeführt ,  dass 
das  Xanthorhamuia  aus  dem  Cbrysorhaumin  entstehe;  Gel- 
latly  hat  das  letztere  durch  Spaltung  des  eräteren  erhalten, 
und  Lefort  hält  beide  fttr  isomer  und  das  Jähamnegin  ohne 
SfNiltang  in  Rhamnin  tlberführbar.  Endlieh  ist  es  noch  zweifel- 
haft, ob  das  Bhamnetitt  identisch  mit  Qaercetin  ist,  mit  wel- 
chem es  allerdiügs  wenigstens  sehr  grosse  Aehnlichkeit  hat; 
dassXanthorhammn  mit  Quercitrin  nicht  identisch  sein  iLanu, 
ist  wohl  klar. 

Durch  die  vorliegende  Arbeit  hoffe  ich  zur  LOsung  wenig- 
stens der  wichtigsten  Zweifel  beizutragen.  Ich  habe  zu  der- 
selben Beeren  verwendet,  welche  zu  den  olivengrliuen  gehöieu 
und  beim  Zerstossen  ein  Pulver  von  angenehm  grünlich-gelber 
Farbe  lieferten.  Durch  blosses  Anrtthren  desselben  mit  Wasser 
und  Durchseihen  durch  Gaze  konnte  daraus  rohes  Rhamnetin 
in  ziemlicher  Menge  erhalten  werden.  Fttr  meinen  Zweck 
habe  ich  indessen  von  dieser  Art  der  Darstellung  abgesehen, 
da  es  mir  wiiuschenswerth  war,  so  Viel  als  möglich  von  den 
ehemischen  Bestandtheileu  der  Beereu  zu  isoliren. 

Zuerst  wurden  die  Beeren  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Petroleum&ther,  der  von  den  Farbstoffen  nur  wenig  löste, 
entfettet,  und  dadurch  nicht  weniger  als  2  p.C.  eines  schmie- 
rigen Fettes  erhalten,  weiches  mit  dem  aus  braunen  Beeren 
gewonnenen,  oben  erwähnten,  identisch  zu  sein  schien.  Die 
weitere  Behandlung  war  eine  doppelte:  £inTheil  der  Beeren 
wurde  hinter  einander  mit  Wasser  und  Weingeist  ausg^ocht, 
die  Abkoehungeu  duich  neutrales  und  babibch  -  cösigsaures 
Bleioxyd  gefällt  u.  s.  w.  Ein  anderer  Theil  dagegen  wurde 
in  eiuem  Verdrängungsapparate  zuerst  mit  Weuigeist  von 
80  p.c.,  sodann  mit  Wasser  und  endlich  mit  Aether  erschöpft 
Auf  diese  Weise  gelangte  ich  dahin,  folgende  Stoffe  in  mehr 
oder  weniger  reinem  Zustande  aus  den  Beeren  abzuscheiden : 
den  in  Wasser  löslichen  Farbstoff,  der  zweckmässig  Rhammn 
genaunt  werden  kann;  den  in  W^a^^er  unlöslichen  Farbstoff, 
das  Manmetm;  einen  durch  Leimlösung  fällbaren  Körper,  den 
ich  alsiZtonnm^er^^cii/f  beseichnen  will;  eine  stickstoffhaltige 
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Verbmduug,  die  ilirer  Eigenschafteu  wegen  BhmmvmfermexU 
heiflsen  kann;  einen  gammiartigen  Körper,  Bhoamkiigi»mmL 
Letzteres  ist  wahrseheinlieh  identiseh  mit  dem  Saceharid, 
welebes  bei  der  Spaltung  des  Rbamnins  entsteht 

Dan  li/mmnin  ist  neben  Gummi  undGe  rbstott  in  den  wein- 
geistigen Auszügen  enthalten.  Versetzt  man  diese  in  kleinen 
Portionen  mit  absolutem  Alkohol,  so  entsteht  Kuenit  eine  Trü- 
bung, welehe  naeh  einiger  Zeit  als  sehmieriger,  fast  barz&bn- 
lieber,  sehwarsbrauner  Niederschlag  fest  an  den  Wllnden  nnd 
auf  dem  Boden  des  GefUsses  sich  absetzt.  Er  bestebt  aus 
dem  Rhamningummi  mit  wenig  Khamnin.  Bringt  eine  hin- 
sugefttgte  Portion  Alkohol  keine  Trübung  mehr  hervor,  so 
tritt  eine  solche  aaf  Zusatz  von  Aether  ein.  Allein  diese 
Trttbung  verwandelt  sich  beim  UmrOhren  oder  Schfltteln 
schnell  iu  käscartige  Flocken  von  leiü  gelber  Farbe,  die  aus 
noch  nicht  völlig  reinem  Rbamnin  bestehen.  In  der  ätherisch- 
weingeistigen  Flüssigkeit  bleibt  noch  eine  geringe  Menge 
davon  neben  Gerbstoff  gelöst 

Das  durch  Aether,  vne  eben  bemerkt,  abgeschiedene 
Khamnin  war  amorpb ;  beim  Auswaschen  mit  Aether,  was 
möglichst  rasch  geschehen  muss,  wenn  man  ein  schönes  Prä- 
parat erhalten  will,  zogen  sieh  die  Flocken  auffällig  zusam- 
men, und  beim  raseben  Trocknen  im  Vacuum  erhielt  ich  eine 
schto  goldgelbe  Masse  von  der  schwammigen  Beschaffenheit 
des  Tannins.  Auf  dem  Filter  zerfloss  ein  Theil  der  Flocken 
und  zog  sich,  wie  Fett,  in  das  Papier.  Ein  solches  Zerfliessen 
fand  stellenweise  auch  beim  Trocknen  im  Vacuum  und  beim 
langsamen  £introcknen  in  der  W&rme  oder  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  statt  Das  Rbamnin  hinterblieb  dabei  als  gummi- 
artige  Masse,  wie  sie  stets  aus  schwach  weingeistiger  oder 
wässeriger  Lösung  erhalten  wurde. 

Krystallisirt  konnte  ich  es  nur  durch  ganz  langsame  frei- 
willige Verdunstung  der  alkoholischen  Lösung  oder  durch 
portionenweisen  Zusatz  von  Aether  zu  einer  solchen  in  langen 
Zwischenrilumen  erhalten.  Unter  dem  Mikroskop  erschienen 
die  so  erhaltenen  Krystalle  als  diiuue  Niulcln  ;  ilire  Farbe 
war  theils  blassgelb,  theils  goldgelb,  beibst  durch  wieder- 
holte  Behandlung  auf  gleiche  Weise  war  es  mir  nicht  mög- 
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lieb,  das  Hhaiimiu  vollkommen  Btickstofffrei  zu  erhalten;  die 
ersteo  Proben  entbielteu  davon  big  zu  0,8  p.C.,  objgleich  sie 
sehr  rein  aussahen. 

In  Wasser,  Weingeist  nnd  Essigsänrehydrat  Ist  das 
Rhamnin  bei  jeder  Temperatur,  in  absolutem  Alkoboi  nur 
beim  Kochen  leicht  löslich;  daher  tritt  eine  Fällung  ein,  wenn 
zu  einer  nicht  allzu  yerdilnuten  vveingeistigen  Lösung  abso- 
Inter  Alkohol  gemischt  wird.  Dabei  schmolz  es,  wie  aaeh 
QelUtly  beobachtet  hat  und  die  Flttssigkeit  sättigte  sieh 
so  stark ,  dass  sie  nach  dem  Erkaltm  erstarrte.  Das  Äusge- 
schiedene  war  jedoch  nicht  krystallisirt,  sondern  bestand, 
unter  dem  Mikroskop  gesehen,  aus  sphärischen,  den  üefen- 
zellen  ähnlichen  Körperchen.  Auch  in  einem  Gemische  von 
Aether  und  Alkohol  ist  dasBhamnin  nicht  unlöslich;  dagegen 
wird  es  kaum  von  reinem  Aether  und  von  Chloroform  gelöst. 

Das  möglichst  gereinigte  Rhamnin  hesitzt  nur  einen 
schwachen  Geschmack,  während  das  weniger  reine  deutlich 
stlsslicb -bitter  schmeckt. 

Die  wässerige  Losung  besitzt  eine  schön  goldgelbe  Farbe, 
welche  ebenso  wie  die  der  weingeistigen  hei  längerem  Stehen 
in  Braun  Übergeht.  Sie  wird  nicht  gefällt  durch  essigsaures 
Kupferoxyd,  neutrales  und  basisch-essigsaures  Blcioxyd,  essig- 
saures Zinkoxyd,  essigsaure  und  schwefelsaure  Thonerde  (die 
Farbe  wird  intensiver  gelh  ohne  Dichroismus),  Zinnchlorttr 
und  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silber* 
oxyd,  lAnuilösung,  Harytlusuii^  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Beim  Kochen  mit  Barytwasser  entwickelt  sich  vorübergehend 
ein  aromatischer  Geruch  und  die  Flttssigkeit  trltbt  sich.  Beim 
Kochen  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  entsteht  ein  brauner 
Niederschlag  und  beim  Kochen  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd wird  Silber  mit  lichtgrauer  Farbe  und  geriii^xm  Spiegel 
redueirt,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  eine  auffällige  Färbung 
annimmt.  Alkalische  Kupferlösung  wird  beim  £rwärmen 
durch  das  möglichst  gereinigte  Rhamnin  nicht  redueirt  Thon- 
erdefaydrat  entzieht  in  der  Wärme  und  im  Ueberschusse  an- 
gewendet, das  Khamnin  der  Lösung  ziemlich  vollständig. 

Die  Lösung  in  Weingeist  von  SOp.O.  ist  weniger  intensiv 
gefärbt  als  die  wässerige  und  wird  von  den  Bleisalzen  bei 


104        Stein:  Ueber  die  FiffiMitoff«  der  EbAmnttB-Beeren 

gewöhnlicher  Temperatur  Behön  nnd  rein  gelb  (mit  einem 
Stieb  inll^Orange)  gefUlt    Gegen  esBigsaureB  Knpferoxyd 

und  salpetersaures  Silberoxyd  verhält  sie  sich  in  der  Haupt- 
sache wie  die  wässerige  Lösung ;  doch  ist  der  Silbeniieder- 
Bchlag  dunkler  und  ohne  S]iiegel. 

Eiseneblorid  Mbt  die  LöBungen  tief  olivengrtln,  Nitro* 
pruBBidnatriam  beim  Erwärmen  dunkelbraonrotb,  Ohlorkalk- 
lOsung  (auch  ttbermangansaures  Kali)  schön  und  tief  dunkel- 
grün, üeberschugs  dieser  Reagentien  färbt  braunroth;  die 
LöBongen  derselben  müssen  desshalb  sehrverdttunt  genonimea  * 
werden.  DaB  Verhalten  gegen  diese  Beagentien  ist  indeBsen 
nicht  eharakteriBtiBch  für  das  Rhamnin,  da  alle  Glieder  der' 
Melingnippe  (das  Morin  ^ingesehloBsen)  in  ähnlieber  Weise 
verändert  werden  und  dabei  nur  gradweise  Verschiedenheiten 
zeigen. 

Weder  sehwefelflaures  Katron,  noch  Chlomatrinm)  noch 
verdünnte  SchwefelBftore  bringen  in  der  wäBserigen  Lösung 
eine  Fällung  hervor.  Dagegen  ist  das  Rbamnin  spaltbar  dnreh 

Säuren  und  durch  das  ci  wähnte  Khamiiinferment ;  Emnlsin 
und  Makaufguss  sind  ohne  Wirkung.  Verdünnte  Schwefel- 
säure spaltet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  24  Stunden,  in 
kuner  Zeit  beim  Erwärmen.  Eine  Lösung  des  Rhamnins  in 
eoneentrirter  Schwefelsäure  erleidet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  kurzer  Zeit  dieselbe  Veränderung.  Der  Vorgang 
eincB  Spaltungsprocesses  hierbei  ist  dadurch  erkennbar  ^  dass 
neben  dem  ausgeschiedenen  unlöslichen  Rhamnetin  in  der 
IjöBong  sich  ein  gummiartiger  Körper  befindet,  welcher  beim 
Kochen  alkalische  Kupferlösung  redueirt 

Mit  Alaun  oder  Ziiuisalz  gebeizter  Thibet  wurde  von  der 
wässerigen  Lösung  entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  unge- 
nügend gefärbt  Die  Färbung  trat  jedoch  in  sehr  befriedigen- 
der Weise  etn|  wenn,  der  Rharoninlösung  etwas  von  dem 
Rhamnittferment  oder  von  einem  wässerigen  Aufgüsse  der 
olivengrUnen  Beeren  beigemischt  wurde.  Hieraus  fol^t,  dass 
beim  Färben  mit  Rhamnusbeeren  nicht  Rhamnin  (lihamnegiu, 
Lefort),  sondern  Rhamnetin  sich  mit  der  Faser  verbindet, 
und  es  erklärt  sieh,  wesshalb  die  braunen  Beeren,  ungeachtet 
ihres  Reichthums  an  Rhamnin,  sich  nicht  zum  Färben  eignen. 
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Zugleich  ißt  damit  aber  auch  das  Mittel  angedeutet,  durch 
welches  man  dieselben  nutzbar  machen  kann.  ^  Uebrigens 
aeheinan  die  Glokoside  tlberbaupt  sich  schwieriger  mit  der 
Faser  zu  Terbinden,  als  ihre  analogen  Spaltungskdrper;  denn 
auch  mit  der  lüiberythrinsäuic  bat  Rochleder  dieselbe  Er- 
fahrung gemacht  und  mit  dem  Glukosid-des  bafrans  verhält 
es  sich,  wie  ich  mich  uberzeugt  habe,  ebenso. 

Mit  der  nun  auch  durch  meine  Untersuchung  bestätigten 
Spaltbarkeit  des  Rhamnins  stehen  die  Angaben  Yon  Kane 
und  Lefort  in  Widerspruch.  Denn  wenn  auch  eine  Isomerie 
des  Rhamnins  mit  dem  Khamuetiu  nicht  unmöglich  wäre,  so 
ist  es  doch  kaum  begreiflieb ,  wie  letzteres  durch  Kochen  mit 
Wasser  unter  Luftzutritt  wieder  in  das  Glukosid  verwandelt 
werden  sollte.  Durch  Behandlung  möglichst  gereinigten 
Bhamnins  auf  die  von  Kane  am  angeführten  Orte  angegebene 
Weise  habe  ich  denn  auch  bei  wiederholten  Versuchen  kein 
Khamnin  erhalten.  Vielleicht  findet  mau  aber  in  den  folgen- 
den^ von  mir  gemachten  Beobachtungen  eine  wahrscheinliche 
Erklärung.  Ahl  ich  nämlich  unvollständig  gereinigtes  Bham- 
netin  auf  gleiche  Weise  behandelte,  erhielt  ich  einen  Rück- 
stand, welcher  tbeilweise  in  Wasser  löslich  war.  Die  I^sung 
hinterliess  auch  nach  dem  Abdampfen  einen  Rückstand,  wei- 
cher das  Ansehen  von  Kane 's  Xanthorhamnin  hatte.  Selbst 
die  Zusammensetzung  zeigte  damit  eine  nahe  Uebereinstim* 
mang.  0,140,  bei  iOO^  getrocknet,  lieferten:  Asehe  0,006, 
welche  stark  alkalisch  reagirte,  0,283  CO^  und  0,0855  Wasser, 
entsprechend  C  52,ü  und  H  6,4  p.C.  Seine  Eigenschaften 
aber  waren  nicht  die  des  Rhamnins.  Die  wässerige  Lösung 
lärbte  mit  Alaun  gebeizten  Thibet  leicht,  und  zwar  gelb  mit 
einem  braunen  Stich.  Sie  wurde  von  Leimlösung,  Kochsalz 
uud  veidüüuter  Schwefelsäure  gefällt.  Neutrales  und  ba!>i8ch- 
essigsaures  Bleioxyd  brachten  schmutzig  braungelbe,  gallert- 
artige Niedersctuläge  hervor.  Alkalische  Kupferlösung  wurde 
beim  Erwärmen  redueirt  Im  Uebrigen  verhält  sie  sieh  gegen 
die  oben  angefahrten  Reagentien  dem  Rhamnin  ähnlich.  Ich 
halte  es  für  das  Wahrscheiuliciistc ,  dasH  dieser  Stofl' ein  Ge- 
menge von  Khauiüiügerbstoff  mit  Rhamnin  und  Rhamnin- 
gummi  war,  welche  dem  Rhamnetin  hartnäckig  auhäugeu. 
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Bei  der  Schwierigkeit  der  ßeinigang,  welche  ich  sowohl  ftlr 
dasRhamnin  als  für  das  Khamnetin  fand,  ist  es  wohl  denkbar, 
dass  Kane  ebenso  wie  Lefort  nicht  YoUkommen  reine  BtolFe 
anter  den  Händen  gehabt  haben,  und  daraus  wflrden  sieh  ihre 
Angaben  erklären. 

Was  die  Zusiuninensetzung  des  möglichst  gereinigten, 
jedoch  noch  nicht  vollkommen  stickstofffreien  Khamnins  be- 
trifft, so  weichen  die  von  mir  erhaltenen  analytischen  Besul- 
täte  von  denen  Gellatly*s  ab,  was  möglicherweise  in  einem 
verschiedenen  Grade  der  Austrocknung  seinen  Grund  hat. 
Die  von  mir  untersuchten  Probon  waren  zuerst  im  Vacuum 
über  »Schwefelsäure  getrocknet,  sodann  im  Schiffeben  bis  zum 
Schmelzen  erhitzt  worden  und  zeigten  sich  aschefrei. 

1)  0,1285  =  OO2  0,255      HO  0,0615, 

2)  0,116  =  CO2  0,2355     HO  0,0600, 

3)  0,196  «  CO2  0,389      HO  0,0966. 

In  100  TbeUen: 

I.  1.            8.  IfitI«! 

C    54,120  54,209  54,141  54,156 

H     5,317  5,147  5,527  5,530 

O      —  —         —  40,314 

No.  1  und  2  aus  olivengrttneni  No.  3  aus  braunen  Beeren 
dargestellt. 

Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  Bochleder  fllr  die 
Rnberythrinsänre  (0  54,1,  H  5,1),  Ton  Hlasiwetz  (0  54,05, 

H  5,15]  üüd  von  mir  (C  54,2,  H  5,3)  für  das  Quercitrin  ge- 
fundenen sehr  nahe  übereiu.  Mit  der  Kuberythrinsäure  ist 
das  Khamnin  selbstverständlich  nicht  in  Beziehung  zu  bringen, 
während  der  Annahme,  dass  es  mit  dem  Qaercitrin  isomer 
sei,  Kichts  entgegen  zu  stehen  sehemt 
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Ueber  die  Werthbestimmuog  des  Indigs. 

Von 

Georg  Leuob8  iu  Niiruberg. 

Die  Versache  der  Herren  Erdmann  and  Friseh  (dies. 
Joum.  92,  485),  welehe  durch  die  von  Ullgren  (dies.  Jonrn. 

97,57)  bestätigt  wurden,  haben  den  Beweis  geliefert,  tlaSB 
die  bekannten,  auf  Zerstörung  des  in  Schwefelsäure  gelösten 
Infligs  durch  titrirte  oxydirende  Flüssigkeiten  beruhenden 
Methoden  der  Wertfabeetimmung  des  Indigs  Tiel  zu  hohe 
Zahlen  geben,  da  anseer  dem  Lddigblan  auch  andere  das 
Indigblau  im  Indig  beglcitcuUc  Stuß'c  von  den  Massflüssig- 
keiten  verbrauchen.  Diese  ebenso  interessanten  als  werth- 
vollen  Untersuchungen  waren  die  Veranlassung  zur  Aufstellung 
naehstehender  Prttfungsmethoden,  welehe  aaf  die  bekannte 
Erecheinang  des  Verblauens  einer  durch  Alkalien  und  redu- 
cirende  Stoffe  hergestellten  Indig wcisslösung  durch  Ein- 
wirkung : 

a)  des  Sauerstoffs  der  Luft, 

b)  von  oxydirenden  FittsBigkeiten, 
hemhen. 

ad  a.  Bringt  mm  nämUeh  wifs  feinste  geriebenen  Indig  durch 
Alkalien  wid  reducirende  Stoffe  in  Lösung,  mifenit ,  wem.  er- 
forderlich, die  telzleren  und  tässi  die  Ituiigweisslömng  durch 
ScMUtehi  mitieisi  Luft  verblauen,  so  soWe  das  verbrauchte  Sauer- 
stoff'- rcsp^  Luftvoktmen  ein  genaues  Maass  für  den  Indigbkmr 
gehaU  sein. 

Die  angestellten  Versuche  bestätigten  diese  Voraussetzung. 
Nach  der  Kechnung  sollten  nämlich 
1,00  Grm.  reines  Indigbläu  resp.  Indigweiss  bei  760  Mm. 
Bar.  46,29  C.C.  mit  Feuchtigkeit  gesftttigten  Sauerstoff, 
resp.  Luft  von  17**  0.  verbrauchen. 
Die  Versuche  ergaben  dagegen  bei  durch  Verblauen  einer 
ludigweisslösung  dargestelltem  und  durch  Sublimation  etc. 
weiter  gereinigten  Indigblau  bei  demselben  Barometerstand 
und  Temperatur : 
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fllr  0,50  Giiu.  Indigblau  23,03  C.C.,  also  für  1,00  Grm. 

46,0R  CC; 

für  0,50  Grm.  Indigblau  22,75  CO.,  also  (ttr  1,00  Qtruu 
45,5  G.a 

In  gleieber  Weise  stimmen  die  Ergebnisse  der  VeiBaehe, 

welche  ich  mit  Indigsorten  des  Handels  austeilte,  mit  den- 
jenigen, die  derselbe  Indig  beim  Wägen  deB  aus  der  Indigweiss- 
lÖBung  durch  Lufteinschiagen  erhaltenen,  ausgewaschenen  und 
getrockneten  Indigblaus  gab. 

Es  wurden  nftmlieh  bei  ordinärem  Java  durch  Wägen 
genau  27  p.C.  reines  Indigblau  gefunden. 

0,431  Grm.  desselben  Indigs  brauchten  5,4  C.C.  Luft,  ent- 
sprechend 0,1166  Grm.  oder  26,8  p.C.  Indigblau. 
0,2155  Grm.  desselben  Indigs  2,75  G.C.  Luft,  entsprechend 
27,5  p.c.  Indigblau. 

Zwei  audt'ie  Versuche  gaben  26,5  und  27  p.C.  Indigblau. 

Ich  unterlasse  es,  eine  detaillirte  Angabe  aller  von  mir 
unter  Anwendung  der  verschiedensten  Reduetionsmittel  und 
zum  Theil  sehr  zusammengesetzter  Apparate,  deren  Herstel- 
lung mir  viel  Htthe  und  Zeit  kostete,  angestellter  Versuche 
zu  machen  und  erwähne  nur,  das» 

bei  Anwendung  von  Eisenvitriol  und  Kalk  alsKeductions- 
mittel  die  genauesten  Zahlen  erhalten  werden,  dagegen  die 
Verwendung  von  Kalilauge  und  Glukose  leichtere  und  raschere 
Ausfährung  ermöglicht ,  die  Methode  mir  im  Allgemeinen  gut 
stiaimeiidc  Zahlen  gegeben  hat ; 

dagegen  in  mehreren  wiederholten  Fällen  dieses  nicht . 
der  Fall  war,  ob  in  Folge  unvollständigen  Verblauens  des 
indigweisses  oder  des  Gehalts  an  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  oxydirbaren  Stoffen  oder  gemachter  Fehler  bei  der  Aus- 
führung lasse  ich  unentschieden. 

Ich  gehe  sogleich  zu  der  unter  b)  erwähnten  Methode  Uber: 
der  Besämmung  des  indigblaus  resp.  Indigweisses  durch 

oxy dir  ende  Hürngkaten, 
mkhe  mir  Siefs  nahezu  übereinstimmende  Zahlen  geUeferi  und 
ausserdem  vor  der  eben  hesclmebenen  den  Vorzug  hat,  dass  ue 
auch  von  Mchichemikeni  umgeführl  werden  kann. 

lUhri  man  den  Indig  durch  Viiriol  und  KaÜiinUch  in  Indig- 
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weusk€Ukl<mge  über,  nmnU  einen  Theil  der  klaren  Indigliumg 
heraus  wid  läset  ihn  m  eine  nUHelst  SehwrfeUäure  angesäuerte 
tehmefeUmsre  EisenoxyäammevdaklÖsung  langen,  §o  findet  sofort 
vollkommenes  Verblauen  statt  unter  Bildung  von  Wasser  und  Redtw- 
Hon  einer  dem  vorhandenen  indigiveiss  und  gebildeten  Indigblau 
entsprechenden  Menge  Eisenoxyds  zu  Oxydul,  welch  letzteres,  nach 
dem  AbfiUriren  des  Mhghlaus,  auf  eine  der  bekannten  Methoden, 
z.  B,  durch  chremsaure  KaHlÖsunff  gemessen  werden  kam, 
Znr  Begründung  der  Anwendbarkeit  der  Methode  wurde  eine 
lud  ig  Weisslösung  bereitet  durch  Aufl?1sen  von  tO  Grm.  Indig 
in  3000  Grm.  Wasser  unter  Zahüifeuabme  von  35  Grm.  Kaik 
und  30  Gnn.  Vitriol. 

Das  Verblauen  dieser  Lösung  wurde  dareh  Aufgiessen 
Ton  etwas  Petroleum  zu  verhüten  gesucht. 

Von  der  Lösung  wurden  50  C.C.  herausgenommen  und 
zu  100  C.C.  obiger  Eisenoxydlösung  gegeben.  Nach  dem  Ab- 
filtriren  des  ausgesehiedenen  Indigblaus  wurden : 

a)  tXx  50  CG.  Flflssigkeit  1,75  CO., 

b)  fttr  50  C.C.  Flflssigkeit  1,75  C.C, 

c)  fUr  40  O.e.  Flüssigkeit  1,45,  also  fUr  50  C.C.  =  1,8C.C. 
Vio  chromsaure  Kalilösuug 

Terbraacht 

Der  Versuch  wurde  in  gleicher  Weise  wiederholt  und 
das  erste  Mal  ganz  gleiche  Zahlen  erhalten,  das  zweite  Mal 

dagegen 

a)  für  50  C.C.  =  1,75  C.C.  Vio  chromsaure  Kalilösung, 

b)  für  50  CG.  ^  1,8  CC.  Vto  chromsaure  Kaiildsung 
Terbraucht 

Hiermit  ist  der  Beweis  geHefert,  dass  gleiche  Mengen  Indig- 

weiss  gleiche  Mengen  Eisen  oxgd  rcduciren. 

In  der  Mehrzahl  der  Fälle  wurden  für  50  C.C.  Flüssig- 
keit 1,75  C.C.  7jo  chromsaure  Kalii5sung  verbraucht.  Wir 
haben  aber  50  CC  IndigweisslOsung  mit  100  CC  Eisen* 
oxydlüsung  versetzt,  demnach  obige  Zahl  zu  verdreifachen, 
um  die  für  50  C.C.  ludi^  weisslösung  verbrauchten  C.C.  chrom- 
saure Kalilösung  zu  ünden  und  erhalten  so  5,25  CC.  YioChrom-  . 
saure  Lösung  für  50  CC  ludigweisslösung. 

Bei  einem  weiteren  Versuch  versetzte  man  100  CC  der- 
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seihen  Indiglösung  mit  20  C.C.  Vio  Eisenoxid lösung  und  ge- 
brauchte oacb  der  Filtration  fUr  je  50  C.C.  FlUsAigkeit: 

a)  4,5  C.C. 

b)  4,25  gg 

im  Mittel  4,37  CG.  Vi»  chromsaure  KaliKtoung, 

demnach  für  120  C.C.  Flüssigkeit  oder  100  C.C.  Indigweiss- 
lüsuug  10,49  C.C.  */io  cbroiiisaure  Kaiiiosung. 

£b  wurden  femer  200  CG.  Indigweisslösung  mit  20  C.C. 
einer  etwas  stärkeren  als  Vio  normalen  £isenoxydl(toang  ver* 
setzt  und  yom  Filtrat 

/für  50  C.C.    4,7  C.C. 
^  100  „      9,3  ^ 
also  für  150  C.C.  14,0  C.C.  Vio  chromsaure  Kalilösung 
und  demnach  für  220  gC.  Flüssigkeit  oder  200  G.G.  Indig- 
weiflslOsung  20,54  G.G.  Vio  ehromsaure  Kalilösung  verbraucht 
Die  oben  gCDanntcü  Verüucte  haben  demnach  ei^eben 
für    50  C.C.  Indigweisslösung    5,25  C.C. 
für  100  C.C.  Indigweisslösung  10,49  C.C. 
für  200  gg  Indigweisslitoung  20,54  CG.  Vio  chromsaure 
Kalil9Bung. 

In  ähnlicher  Weise  wurden  3  weitere  Versuche  mittelst 
einer  ganz  schwachen  Indiglösung  angestellt  und 
für   50  C.C.  0,8  C.C. 

für  100  gg  1,5  gg 

für  150  CG.  %4  G.G.  Vio  chromsaure  KaliKfsuug 
yerbraucbt. 

Biese  Versuche  liefern  dm  Beweis,  äass  proporiimale  Mengen 
Indiffweiss  proportionale  Mengen  Eisenoxyd  reduciren. 

Diees  wurde  durch  zwei  weitere  Versuche  bewahrheitet 
Zu  dem  ersten  Versueh  verwandte  ich  1,40  Grm.  Indig,  3 
schwefelsaures  Eisen  und  Kalk  und  340 G.G. Wasser;  zu  dem 
zweiten  2,10  Grm.  desselben  Indig,  eben  so  viel  Eisensalz, 
Kalk  und  Wasser.  Von  den  erhaltenen  Indigweisslösungen 
wurden  je  100  CG.  heraufqpipettiit,  die  ersten  100  CG.  zu 
20  G.G^  die  zweiten  100  CO.  zu  30  G-G.  Vio  EisenoxydiOsung 
gegeben  und  das  lodigblau  abfiltrirt  Das  Filtrat  brauchte 
für  50  C.C.  a)  3,45  C.C. 

b)  3,45  C.C.  Vio  Chromlösung, 
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demnach  120  0.0.  =  100  0.0.  Indigweisslösimg  =  8,28  und 
340  CO.  Indigweisslösuüg  (oder  1,40  ladig)  «  28,152  CO. 
Vto  ChromKtottnic. 

50  CO.  von  2  brauchten : 

a)  4,75  CO. 

b)  4,75  CO.  t  ,^  ChromlöauDg, 

demnach  130  CO.  =  lOOlDdigweiMlItettng  =  12,35  CC  oder 
340  lDdigweiwlQsttiig(«»2,10Iiidig)»41,99aO.  VioObrom- 
Msang. 

Die  bei  2  verwendete  Indigmengc  verhcält  sieb  zu  der 
bei  1  verwendeten  wie  3 : 2  und  sollten  demnach  die  gefuo* 
denea  CC  Via  ChromtöBung  in  gleichem  VerhältnisB  stehen, 
wie  es  ia  der  Thal  der  Fall  Ut,  denn 

X  =>  27,993,  anstatt  der  gefundenen  28,1520.0.  Ohromlösung. 

Die  Differens  beträgt  0,159  0.0.  OhromlOsong  und  er> 
scheint  sehr  klein,  wenn  man  bedenkt,  dass  das  Endergebniss 

durch  naliezu  Verzehnfach ung  der  urnprünglich  flu  O.G. 
Eisenlösung  verbrauchten  0.0.  Vio  Chromlösung  erhalten 
wurde. 

£b  bleibt  noch  ttbrig,  zu  entscheiden,  ob  obige  Methode 
im  Princip  richtig  ist   Zu  diesem  Zwecke  wurden  von  der 

unterdessen  mit  der  schwächeren  Indigweisslösung  vcrniischtcu 
stärkeren  Lösung  zwe  imal  100  CO.  herausgenommen. 

Die  eisten  100  0.0.  wurden  mit  Luft  gesehflttelt,  iiltrirt, 
das  Indigblan  auf  dem  Filter  mit  destillirtem  Wasser  und 

Salzsäure  uud  zu  wiederholten  Malen  danu  noch  mit  destil- 
lirtem Wasser  ausgewaschen,  bei  100^  0.  getrocknet  uud  ge- 
wogen.  Man  erhielt  0,1175  Grm.  Indigblau. 

Diezweiten  100  0.0.  in  Eiseno^dlOsnng  gegeben,  mittelst 
Vio  Ohromlösung  gemessen  und  für  die  ganze  Menge  9,1  CO. 
gebraucht. 

1  Aeq.  Indigweiss  ist  im  Stande  aus  1  Aeq.  Eisenoxyd 
2  Aeq.  Oxydul  zu  bilden,  denn 

OißHoNGj  +  Fe^Oa  =  2FeO  +  OißH.NOj  +  HO. 

1  0.0.  V/|o  Ohrundüsung  entspricht  aber  Vioooo  At.  Eiscn- 
oxydul  oder  Vknhhi      Eisenoxyd,  indigweiss  oder  ludigbiau 
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in  Grammen  auagodrüekt,  also  ist  t  C.C.  ^/lo  Chromiöaung  «=» 
0,0131  Grm.  iDdigblau* 

Obige  9f\  CO.  entsprechen  also  0,11921  Onn.  Indigblau, 
weleheZabl  mittelst  der  oben  auf  gewiebtsanalytlsebemWege 

^efundencD  genUguad  stimmt.  ' 

FUr  1,4  Grm.  einer  Indigsorte,  welche  nach  fröberen 
Versuchen  27  p.O.  Indigblau  enthielt,  habe  ich  28,152  C.C. 
Vio  ObromlöBUDg  verbrancbt,  welche  fttr  1,31  Orm.  26,340.0. 
entsprechen  und  diese  Zahl  ist  gleich  dem  Procentgehalt  der 
Hubstaiiz  au  ludigblau.  Die  Umwafiälufiff  erfolgt  demnach  nach 
Atomgewichten, 

Damit  1  C.C.  Vio  Chromlösung  ^  1  p.C.  Substanz  an- 
zeige, hat  man  1,31  Grm.  Indigblau  oder  Indig  abzuwägen. 

Es  braucht  wohl  kaum  erwähnt  zu  werden ,  dass  zur  Er- 
langung ^uter  Eii^ebnisse  für  gehörige  feine  Vertheilung  des 
Indigs,  für  Anwendung  der  genügenden  aber  nicht  allzu- 
grossen  Menge  Kalk  und  Vitriol  und  fttr  Herstellung  einer 
Tollkommen  gelben  Indigldsung  und  fttr  mögliebste  Verhfltung 
desYerblanens  durch  die  atmosphärische  Luft  Sorge  getragen 
werden  muss.  in  letzterer  Hinsicht  künnteii  verschiedene 
Vorrichtungen  angewandt  werden.  Ich  bediene  mich  zur  Her- 
stellung der  IndigweisslösuDg  einfacher,  hoher,  cylinderfbr* 
miger  mittelst  gut  schliessenden  Glasstopfen  Tersebener  Gläser, 
welche  genau  300  0.0.  fassen  oder,  wenn  etwas  mehr,  eine 
entsprechende  Meu.t;e  Kiesel  oder  böhmische  Granaten  zuge- 
setzt erhalten  und  Iöhg  darin  von  der  zu  prüfenden  Indigsorte 
je  1,31  Grm.  Ist  vollkommene  Lösung  erfolgt,  so  nehme  ich 
100  0.0.  davon  heraus,  gebe  sie  zu  60 Va  0.0.  einer  mittelst 
Schwefelsäure  angesäuerten  ^/lo  EisenalaunlOsung,  filtrire  und 
messe  100  C.C.  vom  Filtrate  mittelst  Cbromlösung  ent- 
weder in  einer  Messröhre,  welche  in  C.C.  eingetheilt  ist 
oder  in  einer  eigens  hierfür  bestimmten,  bei  welcher  ein  Raum 
von  20  0.0.  in  100  Th.  getbeilt  ist.  Jeder  verbrauchte  Theil- 
strich  entspricht  dann  1  p.O.  Indigblau  im  Indig. 

Auf  diese  Weise  wurden  nachstehende  Versuche  ausge- 
führt. Es  wurden  je  1,257  Grm.  eines  feinen  Tndigs  in  zwei 
Stöpselgläseru  gelost.  100  C.C.  von  dem  im  Glase  zu  66^/3 
Vio  mittelst  Schwefelsäure  angesäuerter  Eisenalaunlösung  ge- 
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geben  und  hienron  100  0.0.  mittelst  Vi«  ohromBaurer  Lösung  ge- 

56 

meoien.  Mau  verbrauchte  56  TheiUtricbe         ««^  1 1,2  O.O.). 

o 

Wörde  zu  dem  Versuche  1,31  Gnn.  Tndig:  verwt mit  t  svt)iden 
sein,  so  wlirde  ich  58,30  Theilntriche  verbraucht  haben  und 
diese  Zahl  dem  Procentgehalt  an  Indtgblan  entapreeben. 

100  0.0.  der  zweiten  Indiglösung  wurden  dureb  Luftein- 
scblagen  blau  gemacht,  mittelst  Salzsäure  Ubersftttigt,  der 
Niederschlag  mittelst  Wasser  gewaschen,  getrockuet  uud  ge- 
wogen.   Man  er  Meli  0,234  Grm.  Inäiffblau, 

Diese  100  0.0.  Lösuug  (oder  ^  0,2346  Indigblau)  ent- 
sprechen  dem  Vs  Theil  der  ganzen  verwendeten  Ihdigmenge, 

also :  0,419  Grm.  Indig. 

Nach  obigem  Versuch  enthält  dagegen  1 ,00  ürni.  ludig 
58,36  p.0.  Indigblau,  demnach  0,419  Grm,  0,244  Grm.  Indig- 
blau, welche  Zabi  nahezu  mit  der  durch  Wägen  erhaltenen 
stimmt  Es  wurden  femer  in  beiden  Btöpsclgläsem  die  her- 
ausgenommenen  100  CG.  Iiuli^lüsung  durch  Wasser  ersetzt, 
die  Gläser  wieder  zugekorkt,  nach  voUkouimeuem  Gelbwerdeu 
je  1 00  CO.  mit  66^/3  0.0.  Eisenalaunlösung  Tersetzt  und  von 
der  filtrirten  Ldsung  100  0.0.  mittelst  cbromsaurer  LOsung 
bestimmt 

Miiü  gebrauchte  in  beiden  Fällen  37,5  Theilstriche,  da 
die  ludiglösung,  welche  56  Theilstriche  cbromsaurer  Lösung 
> verbrauchte,  um  ^3  yerdttnnter  war,  so  hätte  ich  nach  der 
Rechnung  braueben  sollen: 

56 
— >  18,66 

37,34  Theilstriche. 
Also  auch  hier  Uebereinstimmung. 
J>er  Versuch  hemHtf  ausserdem,  dass  im  In^gsaiz  kemln^ff- 
meiss  gt^nmden,  d,  h,  ungelöst  enthalten  war. 


Journ.  f.  prftkt.  Chemie.   CV.  2.  S 
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xvra. 

Ueber  die  Bestimmung  desSckwefelgebaltd  im  ßobeisen. 

Von 

Br.  WUh.  aintli 

Doccnten  (Vr  Cheml«  m  der  k.  k.  UniYenitXt  Pnt. 

(A.  d.  d^.  Bde.  d.  äitsuogsber.  d.  kais.  Aiud.  d.  WiMonacb.  za  Wien. 

Juli  1868.) 

Die  bisher  zur  jBestimmung  des  Scbweifelgebaltes  im 

Roheisen  in  Anwendung  gebrachten  Methoden  laöäeu  sieb 
wesentlich  auf  zwei  Frincipieu  zurückführen.  Sie  beruhen 
entweder  auf  einer  direelen  Oxydation  des  Boheisens  unii 
Fttlinng  und  Bestimmung  der  dureh  Oxydation  des  irorh^n- 
denen  Sebwefels  entstandenen  Sebwefelsäure  als  Barytsalz^ 
oder  sie  bezwecken  zunächst  die  ücberführung  des  vorhati- 
denen  bchwefels  in  fcichwef ei  Wasserstoff,  durch  dessen  Um- 
setzung mit  einem  geeigneten  lösliehen  Metalisalze  zuerst  ^ 
unlösiiehes  Sehwefelmetali  dargestellt  und  dieses  entweder 
direot  gewogen  oder,  was  präeiser  ist,  naeh  vorgehender 
Oxydation  desselben  ein  passendes  schwefelsaures  Salz  dar 
gestellt  und  aus  der  Menge  dieses  endlich  der  ursprüngliche 
Sebwefelgebalt  berechnet  wird.  Die  ersteren,  zu  denen  die 
von  Morfit  und  J,  Bootb  *)  angewandte  und  die  von 
J.  Nieklös**)  empfohlene  gehören^  sind,  wie  das  sehen  von 
E.  Nicholson  und  U.  i'rice  ***),  dann  von  G.  Lippert  f), 
Bü  wie  von  K.  Fresenius  ff)  erörtert  worden  ist,  und  wie 
ich  mich  neuerlich  wiederholt  zu  überzeugen  Gelegenheit 
hatte,  ziemlieh  unzuverlässig  und  kaum  anzuempfehlen,  wäh- 
rend letztere,  welche  ursprttnglieh  von  £1  Nicholson  und 
D.  Price  in  iiirer  unteii  ^eiiaunten  Abhandlung  au^ei^ebeii, 
und  später  von  G.  Lipp  er  t  siunreicb  inoditicirt  wurde,  zumal 
unter  Beachtung  der  zuletzt  von  iL  Freseniu^^  in  seiner 

•)  Chem.  Oaz.  Oct.  1 853,  No.  264,  p.  388  n.  Na  265,  p.  4U. 
•*)  Coiiipt.  rend.  t.  55,  nol 
*•*)  Philos.  Magaz.  (4)  11,  No.  71,  p.  169. 

t)  Fro  Benins'  Zeitschr.  f.  analyt.  Chem.  2,  39. 
tt)  Fresenius"  Zeitachr.  t".  analyt.  Chem.  2,  430,  öü  ww  d<;»aett 
Anleitimg  £ur  quaut  ehem.  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  S23. 
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trefflichen  Anleitung  zur  qnantitatiycn  cbemischen  Analyie 

augegebenen  Siclierbeitsmaassregeln  obne  Zweifel  völlig  ge- 
naue Resultate  erreichen  lässt.  Dagegren  hUät  sieb  anderseita 
nicht  läugnen^  dass  eben  diese  letztere  Metbode  der  Schwefel- 
beetimmongy  waa  ihre  Ausfllbrting  erfordert,  uemlieh  mttbe- 
Yoll  und  zeitraubend  ist,  wie  denn  auch  der  Umstand ,  daaa 
man  völliger  Sicherheit  halber  immer  genötbigt  ist,  den  in 
Salzsäure  unlösliclicn  Rückstand  mit  salpetersaurera  und 
koblensaurem  JS'atron  zu  scbmeizen,  uud  die  so  erhaltene 
Masse  weiter  auf  Sebwefelsäure  xa  prüfen  und  diese  nothigen- 
falls  zu  bestimmen;  abgesehen  dass  die  Oomplieation,  die 
das  Verfahren  hierdurch  erleidet ,  eben  nicht  zur  Verminde- 
rung der  Fehlerquellen  beiträgt  Es  schien  mir  unter  diesen 
Umständen  nicht  ganz  UberÜtlssig,  ein  einfacheres  Yeriahren 
zur  Bestimmung  des  Sehwefelgehalts  aufzusuchen ,  und  an* 
lässlieh  yerschiedener  Hoheisenanalysen,  wie  sie  mir  im 
hiesigen  Laboratorium  wiederholt  vorgekommen  sind ,  hatte 
ich  mehrfach  Gelegenheit ,  darauf  bezügliche  Versuche  anzu- 
stellen ^  deren  Resultate  so  günstig  waren,  dass  ich  das  Ver- 
fahren, zu  dessen  Anwendung  sie  mich  führten,  als  ein  reeht 
brauchbares ,  der  Mittheilung  für  werth  erachte.  Mein  Ver- 
fahren, wie  ich  es  anzuwenden  pflege,  ist  in  Ettrze  folgendes. 
Ich  bringe  eine  abgewogene,  nicht  zu  geringe  Menge  des  zu 
prüfenden  mässig  fein  vertbeilten  Roheisens  in  einen  geräu- 
migen Glaskolben  und  ilbergiesse  dasselbe  mit  etwa  der 
20faehen  Menge  einer  mässig  eoneentrirten,  vom  Säuretiber- 
'  sehuss  mäglichst  befreiten  Auflösung  von  Eisenchlorid ,  und 
digerire,  während  ich  dem  Kolben  eine  geneigte  Stellung 
gebe,  8 — 10  Stunden  unter  massigem  Erwarmen.  (£&  gefi4g|> 
euie  Temperaturerhöhung  auf  23— 30<>  C.) 

Unter  sehwacher  Gasentwicklung  und  unter  Bildung  von 
Eisenehlomr  erfolgt  in  der  oben  angegebenen  Zeit  dfeLOsung 
der  liauptmenge  des  Eisens,  und  es  binterbleiht  endlich  ein^ 
lockere,  schwarze  Masse,  welche  neben  geringen  Mengen  noch 
ungelösten  freien  Eisens,  sämmtlichen  Graphitkohlenstoff, 
Sehwefel,  Phosphor,  so  wie  fast  den  gesammten  Silieium- 
gehalt  des  Roheisens  enthält.  Wird  nunmehr  dieser,  nieht 
weiter  lösliche  Autheil  auf  einem  Filter  gesammelt,  mogliohst 
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rasch  gewaschen  und  eiidliLb  getrocknet,  so  hat  man  ein 
Material,  durch  dessen  directe  Oxydation  man  leicht,  und 
ohne  Verlust  hcfUrcbten  zu  niUssen,  säramtlichen  Schwefel 
in  Schwefelsäure  flberftthren  und  als  Baiytaalz  weiter  der 
Wägung  zuführen  kann.  Die  Oxydation  nehme  ich  in  der 
Art  vor,  dass  ich  die  genannte  rückständige  Masse  sammt 
dem  Filter  in  einen  Porzellantiegel  eintrage,  dessen  Boden 
mit  einer  Schicht  eines  Gemenges  von  drei  Theilen  salpeter- 
flanrem  Kali  und  einem  Tbeile  Aetzkali,  beide  selbetverständ- 
lieh  sehwefelsäurefrei,  ttherdeckt  Ist,  und  nach  dem  Eintragen 
des  zu  oxydirenden  Materials  dieses  weiter  mit  einer  Partie 
des  (»X}  tili  rüden  Genienges  tlbersehichte.  Der  so  beschickte 
Tiegel  wird  anfangs  mässig  und  erst  allmählich  stärker 
erhitzt,  und  zwar  so  lange,  bis  eine  möglichst  vollständige 
Oxydation  erreicht  ist.  Die  erhaltene  Sehmelze,  welehe  nun- 
mehr allen  Schwefel  als  schwefelsaures  Salz  neben  gleich- 
zeitig entstandenem  phosphorsaiiren ,  kolilensauren  und 
kieselsauren  Salze  und  einer  Partie  von  Eisenoxyd  enthält, 
wird  geradezu  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  Yom  Ungelösten 
ahfiltrirt,  und  ans  dem  klaren  Filtrate  nach  dem  Ansäuern 
mit  Chlorwasserstoffsäure  mittelst  Ohlorbaryum  sämrotliehe 
Schwefelsäure  als  Rarytsalz  gefällt,  und  endlich  als  solches 
der  Wägung  unterworfen.  Die  Resultate  dieser  Bestimmungs- 
methode  fallen,  sofern  mit  irgend  einiger  Präeision  gearbeitet 
wird,  sehr  genau  aus,  und  weiehen  kaum  wesentlich  von  den 
nach  der  von  G.  Lippert  und  R.  Fresenius  mit  Reeht  als 
zuverlässig  empfohlenen  Methode  erhaltenen  Resultaten  ab. 
So  fand  ich  in  einer  Sorte  Roheisen  bei  Bestimmungen  naeb 
der  G*  Lippert'schen  Methode,  nnd  zwar: 

Bei  der  Bestimmung  I.  den  Schwefelgebalt  =  0,197  p.C. 

n      n  t»  »  »  =0,178  p.c. 

Im  Mittel  sonach  0,187  p.C. 

Bei  der  Bestimmung  nach  meinem  oben  erörterten  Ver- 
fahren, und  zwar: 

Bei  der  Bestimmung  I.  den  Schwefelgehalt  ^  0,201  p.C. 

«        II.   „           «  =0,189  p.c. 

Im  Mittel  sonach  ^ .   .    =0,195  p.C. 
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In  einer  zweiten  Sorte  Hoheisen  fand  ieb  nach  der 
G.  Lipp  er t' sehen  Methode  einen  Schwefelgehalt  von 

=  0,342 

JSach  meinem  Verfabren  eiuen  Schwefel  gebalt  =  0,3  GO  p.C. 

Das  Verfahren  von  J.  Nick  lös  lieferte  eiuen  gelb  ge- 
färbten schwefelsauren  Baryt,  dem  sich^die  letzten  Beste 
anhängenden  Eisenoxydsalzes  nicht  v($nig  eatKieben  Hessen, 

aus  dessen  Menge  sich  ein  Schwefelgehait  von  0,491  p.C.  iu 
demselben  Roheisen  berechnete. 

Es  ist  sclbstyerständlicb ,  dass  sieb  bei  der  Anwendung 
des  von  mir  im  Vorhergehenden  besprochenen  Verfahrens  mit 
Leichtigkeit  auch  die  Bestimmung  des  Phosphorgehalts  wird 
ausfübren  lassen,  bo  wie  da.ss  für  Fälle,  wo  es  nicht  auf 
äusserste  Genauigkeit  ankommt,  auch  eine  Bestimmung  des 
Siliciumgehaltes  sich  nebenbei  ohne  wesentliche  Schwierig- 
keit erreichen  lassen  wird. 


XIX. 

Notizen.  / 

Von 

Dr.  f'riedrioh  Qoppelsröder. 

I,  lieber  Beschwerung  der  Seide. 

Im  Jahre  1864  hatte  ich  Gelegenheit  einen  interessanten 
Fall  von  Beschwerung  der  Seide  kennen  zn  lernen.  Eine 

Bandfabrik  in  Basel  hatte  eine  Partie  Seide  gekauft,  welche 
nach  der  Aussage  des  Verkäufers,  welcher  Uber  die  Ursache 
des  eigenthUmlichen  Aussehens  der  Waare  befragt  wurde, 
durch  lieerwasser  havarirte  und  nachher  ausgewaschene,  sonst 
aber  ächte  Japanseide  sein  sollte.  Beim  sogenannten  Ah- 
koeben  oder  Abbieden  in  kochender  iSeifelösung  sollte  diese 
Seide  höchstens  um  10  p.O.  an  Gewicht  abueliiueu  ,  während 
doch  gewöhnliche  Japanseide  beim  Abkochen  ungefähr  20  p.C. 
ihres  Gewichts  verliert.  Das  betreffende  Haus  glaubte  dess- 
balh  einen  Vortheil  von  circa  10  p.C.  zu  finden  und  einen 
höheren  Preis  anlegen  zu  können,  um  so  mehr,  als  ein  Muster 
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derselben  oder  einer  äbnliehen  Partie  Seide  beim  Sonpliren 
pari  geblieben  sein  sollte.  Ak  aber  nach  dem  Kaufe  dieser 
fraglichen  Waare  grössere  Partien  derselben  zwei  Färbern 
zum  Soaplefarben  übergeben  waren,  mit  der  Empfehlung, 
dieselben  sorgflUtig  su  behandeln,  damit  keine  Gewicbta- 
abnähme  stattfinde ,  beriebtete  bald  der  eine  der  beiden 
Färber,  dass  schon  durch  blosses  Auswaschen  die  Seide  um 
10  p.c.  abgenommen  habe^  und  dass  dabei  eine  Unmasse  von 
Unmnigkeiten  in  das  Wasch wasser  Ubergegangen  sei,  dass 
demnach  von  Parifilrben  keine  Bede  sein  könne.  Der  andere 
Seidenförber  beriebtete  dasselbe  nnd  seblug  die  ebemisebc» 
Untersuchung  des  trtibe  gewordenen  Auswasch wassers  vor, 
indem  er  selbst  durch  praktische  Erfahrung  zu  der  Ansicht 
gelangt  war,  dass  eine  Beschwerung  der  Seide  mit  Palmseife 
oder  Pahnöl  oder  Bleizueker  stattgefunden  habe. 

Ich  erhielt  zur  Untersuchung:  1)  eine  schmutzig  gelblich- 
weisse  trtibe  Fittssigkeit,  das  heisst  eine  Sodalösung,  womit 
der  Fftrber  eine  Partie  Seide  zur  vorläufigen  Untersuchung 
bebandelt  hatte  ;  2)  eine  Anzahl  Seidenstrangoi,  wie  sie  die 

Bandiabrik  gekauft  hatte. 

Die  Substanz,  durch  welche  die  Sodalösung  getrtlbt  war, 
bestand  aus :  a)  einer  geringen  Menge  eines  wachsähnlieben 
Körpers,  b)  viel  kohlensaurem  Kalke,  ziemlieb  viel  kohlen- 
saurer Magnesia,  <^iemlich  viel  Gyps,  nebst  etwas  Thonerde, 
ßisenoxyd  und  Phosphorsäure.  Da  aber  in  Folge  Einwirkung 
von  Soda  (unreine  calcinirte  des  Handels)  auf  die  zur  Be- 
schwerung der  Seide  angewandten  Stoffe  diese  eine  Verttn- 
derung  erlitten,  das  beisst  in  andere  Verbindungen  eieb 
umgewandelt  haben  konnten,  so  war  eine  Untersuchung  der 
Seide  selbst  notb wendig. 

Die  Seide  verlor  beim  Trocknen  bei  100«  C.  7,185  Ge- 
wIebtspTOcente  Feuchtigkeit ; 

durch  Behandlung  mit  kaltem  de- 

stillirten  Wasser   7,158  p,C, ) 

und  durch  weitere  Behandlung  mit  '  >  9,954  p.O. 

kochendem  Wasser   ....  2,796  p.C. ; 

was  mit  dem  Resultate  der  beiden  Färber  Übereinstimmt« 
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Die  tiüben  wttfifirigen  Aussttge  enthielten  mechanisch 
m^m^:   viel  koblensauren  Kalk,  etwas  koblensaure 

Magnesia,  nebst  etwas  Eisenoxyd  und  Thonerde;  wirklich 
gelöst:  Chlorcalciam ,  wenig  Cblormagnesium  und  etwas 
Chloiiiatrium. 

Eine  andere  Strange  gab  an  kaltes  Wasser  tbeils  me- 
ebaniscb  suspendirt,  tbeils  wirkliob  gelöst  7,384  p.C.  ab, 

worunter  2,422  p.C.  Mineral-  und  4,962  p.C.  organische  Stoffe. 
An  kochendes  Wasser  gab  sie  weitere  4,163  p.C.  ab,  wovon 
aber  nur  0,485  p.C.  mineralischer  Natur  waren ,  und  hiervon 
nur  0,227  p.C.  wirklich  gelöst  wurden. 

Beim  Einlegen  der  Beide  in  eoneentrirtes  Schwefel* 
wasserötüiTwasaer  konnte  selbst  nach  Verfluss  von  12  Stunden 
keine  Veränderung  bemerkt  werden,  und  in  einem  salzsauren 
Auszuge  der  Seide  entstand  durch  Scbwefelwasserstoffgas 
keine  Fällung. 

Die  Seide  binterliess  eine  grauliche  Asebe,  deren  wässe- 
riger Auszug  ßtaike  alkalische  Reactiou  zeigte,  und  nebst 
Spuren  von  Kohlensäure:  Schwefelsäure,  Chlor,  Kalk,  Magne- 
sia und  Natron  enthielt,  während  in  der  Salzsäuren  Lösung 
der  in  Wasser  unlöslichen  Aschentheile  keine  schweren 
Metalle,  wohl  aber  Eisenoxyd  und  Thonerde,  Phosphorsäure, 
viel  Kalk  und  Magnesia  eut halten  waren.  Beim  Uebergi essen 
des  nach  Behandlung  mit  Wasser  gebliebenen  Rückstands  der 
Asche  mit  Salzsäure  zeigte  sich  starkes  Brausen,  das  von 
Kohlensäure  herHlhrte. 

Die  Seide  gab  ausser  den  unorganischen  Stoffen  noch 
einen  eiweissartigen  und  namentlich  einen  leimartigen  Stoff 
an  kaltes  Wasser  ab. 

Unstreitig  war  etwas  mit  der  Seide  geschehen.  Wenn 
auch  die  Anwesenheit  von  Chlornatrium  darauf  hindeutete^ 
dass  die  Seide  mit  Meerwasser  in  Bertthrung  gekommen  sein 
konnte,  so  bewiese  n  doch  die  anderen  vorgefundenen  Mineral- 
salze, namentlich  der  kohlensaure  Kalk  und  die  kohlensaure 
Magnesia,  dass  eine  absichtliche  Beschwerung  stattgefunden 
haben  musste.  Auch  die  Menge  desOhlorcalciums  und  Chlor- 
magnesinms  ist  im  Verhältnisse  zu  deijenigen  des  Chlor- 
natriums zu  gross  j  als  dass  die  Anwesenheit  dieser  beiden 
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Stoffe  der  Bertthrwag  der  Seido  mit  Meerwasser  zugeschrieben 
werden  durfte. 

fiesehwerangen  der  Seide  kommen  nicht  selten  vor  \  sie 
haben  oft  den  Nachtheil ,  die  Seide  mit  der  Zeit  anzogreifen, 

ihr  den  Glanz  und  die  Glätte  zu  nehmeu,  auch  eine  ungleiche 
Aufnahme  der  Farbstoffe  zu  verursachen.  Letzterer  Nach- 
theil zeigte  sich  deutlich  beim  Färben  der  uutersuchten  Seide 
mit  Anilingrttn. 

n.  Zasammensetznng  gepresst^  Torfe  ans  der  Schwdz. 

Derselbe  enthielt  im  lufttrockenen  Zustande : 

Wasser     .   .   ,   .   .  23,107  p,C. 

Aschenbestuidtheile  .  7,865  » 

Kohlenstoff  .   ,   ,   ,  40,095  „ 

Waaserstoff  ....  4,52S  , 

Sauerstoff   !ei,505  „ 

Stiokatoff   2,840  , 

Die  Asche  enthielt:  Chlor,  BehwefeMure  (sehr  Tiel), 

Spuren  von  Phosphorsäure,  Natron,  Magnesia,  Kalk  (sehr 
viel),  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Kieselerde  (sehr  viel). 

in.  Oehalt  einer  gypsreieben  Quelle  auf  dem  Onte  Dorenberg 

l^i  Laiigenbmck  in  Baselland. 

Das  Wasser  wurde  mir  im  April  1862  durch  den  Be- 
sitzer des  Dttrenbergs,  Herrn  Altbiirgermeister  Burokhardt- 
Ry hiner,  in  mehreren  wohlverschlossenen  Flaschen  zur 
Untersuchung  ttbergeben,  wobei  ich  Jedoch  nur  auf  die  festen 
iStoffe  Rticksicht  nahm.  Nur  im  Wasser  einer  Flasche  konnte 
Schwefelwassei'stoffgas  nachgewiesen  werden,  welches  sich 
möglicherweise  durch  Zersetzung  des  Gjpees  durch  hinein- 
gefallene Korkstttckchon  gehildet  hatte.  Das  Wasser  reagirte 
schwach  alkalisch ,  etwas  auf  Nitrate  und  enthielt  nur  wenig 
organische  Stoffe. 

Es  enthielt  in  1000  CG.: 

1,636  6rm.  waflaerfreien  aehwefelaanren  Kalk  (GaO^SO^), 

entaprechend 
2,069    «    (CaO,SOs  +  2H0),  femer 
0,165    «    achwetelaaiure  Magnesia  (HgO,SO^), 
0,019   ,    kofaleaaaiu  eii  Kalk  (OaO,CO|), 
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0,024  Gno.  kohlensaiir«  Magnesia  (U^O^VOi), 
0,008    «    kohlensaitres  Ei»eiioxydul  (FeO,CO|), 
0,005    ,  Kieselerde, 

0»060    «    Clilor  (in  Verbindung  mit  Alkalimetallen), 
auBserdetn  geringe  Mengen  von  Thonerde,  Baryt ,  Strontiao, 

Araraoniak,  rhosphorsäiire ,  Salpetersäuro  und  organischen 
StoÖ'en,  welche,  sowie  auch  die  Alkalien,  nicht  quantitativ 
bestimmt  wurdexL 

Die  GeaammtsamiDe  des  bei  100<^  C.  getrockneten  Bttek- 
Stands  von  1  Liter  Wasser  betrug  2,503  Grapu 


lY.  üeber  das  in  Basel  yerkäufliche  Arrow-Koot. 

Die  im  Jahre  1860  von  mir  ausgeführte  mikroskopische 

Untersuchung  ergab,  dass  das  von  den  chinesischen  Missions- 
atationen  kouimemie  Arrow-Root  CtJtrcwna  (leucorrhiza?)  ist. 
Die  in  Basel  in  den  verschiedenen  Apotheken  verkauften 
Sorten  waren  folgende :  Mearanta  arunämacea  oder  Maranta- 
stärke,  Chili- Arrow-Root,  ManUtoi  uHSsshna  oder  Bio-  oder 
Brasilianisches  Arrow-Root  und  Gurcuma  (leucorrhiza  ?). 

Vermischungen  des  ächten  Arrow -Roots  mit  anderen 
Stärkemeblarten  kommen  hier  und  da  vor;  so  fand  ich  /iwei 
Mal  Sagomehl  mit  Mwnmta  arun^naceaj  zwei  Mal  Chili- 
Arrow-Root  mit  mehr  oder  weniger  Karto£felstftrkemehl 
vermengt. 


¥•  Ueber  die  Giftigkeit  gefärbter  Oblaten. 

Im  Jahre  1862  untersuchte  ich  212  aus  verschiedenen 

Verkaufslädeu  zu  Basel  durch  die  Polizei  bezogene  Oblaten- 
muster, wobei  sich  folgende  Resultate  herausstellten. 

Alle  rothen  Oblaten  erwiesen  sich  als  giftig,  ludem  sie 
mit  der  Oblatenmasse  innig  vermischte  Mennige  enthielten/ 

Die  gelben  Oblaten  waren  meist,  die  canariengelben  immer 
mit  Chromgelb,  also  chromsaurem  Bleioxyd,  gefärbt. 

Viele  der  weissen  Oblatenmuster  enthielten  Bleiweiss. 

Die  übrigen  Farben  waren  unschuldiger  Natur,  nur  die 
blauen  und  grünen  Oblaten  enthielten  hier  und  da  Berliner- 
bUin  und  Chromgelb.  Die  mit  Ultramarin  gefärbten  Oblaten 
hinterlassen  nach  dem  Verbrennen  eine  ultramärinblaue  Asche, 
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welche  mit  verdtlniiter  Salzsäure  SchwefelwasaerstoffgaB  ent- 
wickelt  und  dabei  sich  enterbt,  während  die  Farbe  der  Asche 
durch  kochende  Aetzkalilösung  nicht  verändert  wird.  Die 
schwarzen  Oblaten  hinterlieasen  eine  röthlichgelbe  Asche, 
worin  viel  EiscDoxyd;  gegen  Zinnsalz  plus  Salzsäure,  gegen 
Chlorkalk  und  gegen  Säuren  verhielt  sich  die  schwarze  Farbe 
wie  Blauholzschwarz.  Die  hell-  und  dunkelrosarothen  Obla- 
ten waren  mit  unschuldigen  Farben  gefärbt  worden ;  in  ihrer 
Asche  fanden  sich  nur  Thonerde.  Die  chamoisgefärbten  ent- 
hielten viel  Eisenozyd,  ebenso  die  chocoladebraunen.  Die 
Übrigen  Modefarben  enthielten  ausser  Thonerde  und  Eisen- 
ozyd  keine  Metallverbindungen. 

Bei  den  weissen,  strohgelben,  hellbläulichgrauen,  blauen 
uod  grünen  lässt  sich  aus  der  Färbung  kein  Schluss  ziehen, 
eine  chemische  Untersuchung  ist  hier  nothwendig;  die 
schwarzen,  violetten,  rosage^rbten  nnd  braunen  Oblaten 
möchten  stets  unschädlicher  Katur  sein.  Die  schwarzen  und 
braunen  sind ,  vom  sanitarischen  Standpunkte  aus  betrachtet, 
am  meisten  zu  empfehlen. 

'  Was  nun  aber  den  Gehalt  der  ObUiten  an  giftige  Farb- 
stoffen anbetrifft,  so  haben  sich  mir  bei  der  quantitativen 
Analyse  rother  nnd  weisser  Oblaten  folgende  Besultate  er- 
geben : 

1)  36  Stücke  rotbe  Oblaten,  von  5  Cm.  5^2  Mm.  Durch- 
messer, von  28,1 03  Grm.  Gewicht,  hinterliessen  beim  Einäschern 
7,544  Grm.  einer  gelben  Asche,  entsprechend  26,844  p.0«  des 
Gewichts  der  Oblaten.  Diese  Asche  enthielt  4,444  Grm.  Blei, 

*  entsprechend  4,902  Grm.  Mennige,  Welche  somit  17,444  Ge- 
wich tsprocente  der  Oblateumasse  ausmacht.  Ein  StUck  Oblate 
enthielt  sonach  0,136  Grm.  Mennige  oder  0,123  Grm.  Blei. 

2)  20  Stück  rothe  Oblaten,  von  $  Cm.  4  Mm.  Durch- 
messer, von  14,754  Grm.  Gewicht,  enthielten  1,810  Grm. 
Blei  =  1,996  Grm.  Meimige,  was  13,529  Gewichtsprocent  der 
Oblatenmasse  ausmacht.  Ein  BtUck  Oblate  enthielt  0,100  Grm. 
Mennige  oder  0,090  Grm.  Blei. 

3)  18  Stück  rothe  Oblaten,  von  4  Cm.  4  Mm.  Durch- 
messer,  von  7,910  Grm.  Gewicht,  enthielten  2,438  Grm.  Blei 
oder  2,689  Grm.  Mennige,  was  33,992  p.C.  der  Oblatenmasse 
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ausmacht.  Ein  StUck  Oblate  enthielt  sonach  0,149  Orm. 
Mennige      0,135  Grm.  Blei. 

4)  48  Stücke  weisse  Oblaten,  von  2,457  Grra.  Gewicht, 
hinterliesseD  0,552  Grm.  Aaebe,  worin  0,032  Grm.  Blei,  ent- 
spreehend  0,041  Grm.  BleiweiBB  (PbO^GO,)  ;  100  Gewichts- 
theile  Oblateu  eutiiieiteu  hiervon  1,668  p.C. 


XX. 

Notizen. 

1)  Ueber  die  Nadeln  von  Abies  pecHnata 

theilt  Roehleder  in  den  Sitzungsber.  dl'  kais.  Akad.  d. 
WiBBensch.,  Juli  1868,  folgendes  mit 

Die  zur  Untersuchung  verwendeten  Nadeln  waren  Mitte 
December  gesammelt.  Sie  wurden  mit  so  viel  Weingeist 
übergössen,  das»  sie  etwas  bedeckt  wurden,  und  der  Wein- 
geist zum  Bieden  erhitzt  Das  alkoholische  Decoct  warde 
heisB  abeolirt  nnd  die  Nadeln  mit  siedendem  Wasser  behan- 
delt. Die  Behandlung  mit  Weingeist  ist  nöthig,  um  das 
Ausziehen  mit  Wasser  vornehmen  zu  können.  Behandelt  man 
die  Nadeln  von  vornherein  mit  Wasser ,  so  nimmt  dieses  sehr 
wenig  daraus  auf.  Der  Weingeist  entzieht  den  Nadeln  viel 
Wachs,  von  dem  spftter  die  Rede  sein  wird. 

Das  wässrige  Decoct  wurde  mit  Bleizuckerlösung  gefällt, 
der  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  in  Wasser  zu  einem  Brei  vertheilt  und 
fissigsäurebydrat  zugefügt.  Es  löst  sieh  ein  Theil  des  Nie- 
derschlags auf,  während  ein  andrer  Tbeil  ungelöst  bleibt. 
Die  Lösung  wurde  durch  ein  Filter  vom  ungelösten  Theil 
getrennt,  mit  Ammoniak  ein  grosser  Theil  der  Säure  neutra- 
lisirt  und  dann  Bleiessig  zugesetzt  Der  dadurch  erhaltene 
Niederschlag  wurde  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  ver- 
theilt und  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom 
Sehwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit  enthält  den  Gerbstoff  der 
Bosskastanie  (^^jsHi.Ofi). 

Ich  habe  schon  früher  erwähnt,  dass  der  Kosskastanien- 


124 


Notiien. 


gerbstoff  sowohl,  als  das  rotbe  Product,  welches  daraus  durch 
die  Einwirkung  von  Sohwefelfläure  und  Salzsäure  enistehti 
in  einer  lOslicben  und  einer  unlMiehenModification  exiBtiren. 
Ich  habe  die  mir  zu  Gebote  stehende  Portion  Gerbstoff  aus 
Tauuennadehi  dazu  verwendet,  einiire  Versuche  über  diesen 
Uebergang  des  löslichcu  Gerbstofts  iu  den  unlöslichen  auzu- 
stellen.  Ich  habe  gefunden^  das»  der  lösliche  Gerbstoff  ebne 
alle  Anwendung  von  Wftrme  in  die  unUtoliebe  Modification 
ttbergeftlhrt  werden  kann.  Wenn  man  eine  concentrirte, 
wässri^e  L  osung  des  GerbstofTs  mit  Salzsäure  versetzt,  so 
lauge  dadurch  noch  eine  Fällung  entsteht,  dann  das  sechs- 
bis  achtfache  Volumen  an  Aether  zufügt,,  umschttttelt  und  in 
einem  versehlossenen  Gefilsse  das  Gemisebe  10  bis  12  Sinn* 
den  stehen  lässig  so  ist  der  Gerbstoff  in  grossen ,  rehfarbenen 
Flocken  vollständig  ausgeschieden.  Man  trennt  ihn  durch 
ein  Leinwandfilter  vom  Aether  und  der  wässrigen,  salzsauren 
Flüssigkeit,  wäscht  ihn  mit  Wasser  ab  und  lässt  ihn  an  der 
Luft  trocken  werden.  Zerrieben  stellt  ei*  ein  reb&rbenes 
Pulver  dar ,  welches  in  Wasser  und  Aetber  vollkommen  un- 
lüölich,  in  siedendem  Alkohol  in  kleiner  Menge  löslich  ist. 
Heisses  E.s:.ngsäurehydrat  löst  diesen  coagulirten  Gerbstoff 
nicht  auf.  Kalilauge  l^st  bei  gewi)hnlicher  Temperatur  nur 
Spuren,  der  nicht  gelöste  Gerbstoff  förbt  sich  dabei  dunkel 
rothbraun.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  tritt  vollkommene 
Lösung  ein.  Diese  ist  nicht  verschieden  von  einer  Lösung  des 
Kastanienroths  in  heisser  Kalilauge.  Der  coagulirte  Gerbstoff 
mit  Salssäure  und  Alkohol  gekocht,  giebt  eine  schöu  rothe 
Losung,  während  die  Hauptmasse  ungeKtot  bleibt  Mit  Wasser 
und  Salzsäure  gekocht,  wird  der  coagulirte  Gerbstoff  rGthlich, 
löst  sich  jedoch  nicht  auf. 

Der  Uebergang  aus  dem  Kkiliehen  in  den  unlösliohen 
Zustand  ist  mit  einem  Austreten  von  Wasserstoff  und  Sauer- 

stuä  aus  dem  Gerbstoti  verbunden. 

0,2708  coagulirten  Gerbstoffs  gaben  bei  120**C.  imKohlen- 
säurestrom  getrocknet  0,5947  Kohlensäure  und  0,1132 
Wasser. 
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B«r.  W. 

00,tt  50,89 

H«     4,42  /  4,64 

35,47  85,41 

tOO,00  100,00 

Die  übrigen  Bestaudtheilc  der  Tanncuuadelu  werde  ich 
später  zu  besprechea  Gelegenheit  habeo. 


2)  Synthese  vo«  Alkoiioleu  mittelst  gechlorten  Aethers. 

Der  Aetbylchlorätber  mit  coneentrirter  Jodwasserstoff- 
8ftuT6  im  UebeTsebuss  auf  Hocherhitzt,  giebt  nach  Lieben 
(Ans.  d.  Wien.  Akad.)  als  Hauptproduete  Jodäthyl ,  äthylirtes 

Jodiithyl  und  Chlorwasserstoffsäure.  Bei  einem  zu  geringen 
VerhältDiss  von  Jodwasserstoffsäure  werden  noch  allerlei 
Nebenprodncte  erhalten,  unter  denen  das  äthylirteChioräthyl 
bemerkenowertli  ist  Das  Jodätbyl  wird  vom  ftthytirten  Jod- 
Sthyl  durch  fractionirte  Destillation  getrennt  Letzteres  Pro- 
duct  wird  dann,  um  den  entsprechenden  Alkohol  <larau8 
darzustellen,  entweder  mit  feuchtem  Silberoxyd  oder  besser 
mit  essigsaurem  Silber  behandelt  In  beiden  Fällen  ent< 
wickelt  sieh  Butylen ,  ausserdem  wird  im  ersten  Falle  direct 
der  äthylirte  Aethylalkohol ,  im  zweiten  Falle  das  ent- 
sprechende Acetat  erhalten,  das  dann  durch  Kali  verseift 
werden  muss. 

Der  ftthylirte  Aethylalkohol  siedet  bei  99<>  und  besitzt 
ein  spee.  Gew.  von  0,827  bei  0<».  Unter  den  vier  isomeren 
Bntylalkobolen,  welche  die  Theorie  voraussehen  lässt,  muss 

dem  hier  erhaltenen  die  Formel 

CH3 
C2H5 
H 

OH 

beigelegt  werden ,  wonach  er  als  ein  secundärer  Alkohol  und 
zwar  als  Aethylmethylcarbinol  erseheint.  Bei  der  Oxydation 
mitChromsfture  liefert  dieser  Alkohol  weder  Buttersfture  noch 

Isobuttersäure,  sondei-ii  Esaigaäure. 

An  die  in  der  Abhandlung  niedergelegten  Kenultate  an- 
knapfend  discutirt  Prof.  Lieben  die  Frage,  ob  die  von 

I  • 
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^-  Würtz  entdeckten,  aus  den  Kohleawasseretolfen  CnHjn  ab- 
geleiteten sogeuaunten  Hydrate  (Butylen-,  xVmylen-Hydrat 
u.  8*  w.)  eine  besondere  Classe  von  Alkoholen  ausmachen^  und 
kommt  dabei  zu  einem  negatiyen  Resultat,  indem  er  darauf 
aufmerksam  maeht,  dass  der  Ton  ihm  beschriebene  Butyl* 
alkobol  alle  Eigenschaften  eines  Butylcnhydrats  besitzt  und 
doch  zugleich  als  äthylirter  Aetbylalkobol  angesehen  wer- 
den muss. 


3)  Helopsit. 

Diese  von  Breitbaupt  aufgestellte  Miueraispecies  ist 
Ton  Goppels rö der  der  ehemischen  Untersuchung  unterwor- 
fen worden. 

Das  Eesultat  bat  nun  dasjenige  der  bereits  früher  ange- 
stellten Löthrobi probe  von  Prof.  Fischer  und  das  in  seiner 
Olavis  der  Silicate  Uber  den  Melopsit  gesagte,  dass  er  nämlich 
nicht  zu  den  Thonen  gehöre,  bestätigt.  Wie  aus  der  naehfol- 
genden  Zusammensetzung  hervorgeht,  reiht  er  sich  zunächst 
an  den  Kerolith  an^  mit  dem  er  auch  äusserlich  sehr  viel 
Uebereinstimmendes  hat.  Während  jedoch  der  Melopsit  lös- 
lich in  Salzsäure  ist,  ist  es  der  Kerolith  nicht.  Die  schwan- 
kende Zusammensetzung  des  Keroliths  wird  so  angegeben : 

28— *63  p.c.  Magnesia, 
2  p.c.  Thonerde, 
46 — 53  p.c.  Kieselerde, 
11—21  p.c.  Wasser. 

Nach  früheren  Angaben  yod  Breithaupt  spllte  im  ])fe- 
lopsit  Magnesia  untergeordnet,  Thonerde  vorherrschend  sein. 

Das  zur  Analyse  verwendete  Material  stammte  aus  Ken- 
deck in  Böhmen;  es  war  derli,  aus  kleinen  Trflmmem 
bestehend;  der  Bruch  war  musefalig  und  glatt,  von  grtlnlieh- 

weisser  Farbe.  Im  Kölbchen  gab  es  ziemlich  viel  Wasser 
aus;  beim  Glühen  zeigte  sich  vorübergehende  acbwache  bii| 
starke  Schwärzung ;  beimSclim^l^en  mit  koblen9.sturem  ]$9^0^- 
Kali  entstand  eine  grtlne  Maspe. 

DieAnaijy  öe  zweier  Proben,  welche  von  deuiöclbeu  StUcke 
%^esj^l^)a^^p  worden  w^ep,  ^rgajb  toigt^ud^  jR^i^ltft: 
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Verlust  bei  160*  a  ....  11,538  p.C. 
Weiterer  Verlast  beim  Glfihen    4,0f7  • 


Kieselerde    .  .  .  .      .  .  44,t52  « 

Ifsgnesift   81,689  • 

Kalk   8,404  » 

Eisenoxyd   0,018  « 

Thoneide   4,949  . 


99,668  p.c. 

In  sehr  geringer  Menge  Bind  noch  vorhanden :  Mangan- 
oxyd, Kali  und  Natron. 

Die  ZusammenBetzung  des  bei  160<^  C.  getrockneten 
Minerals  ist  demnach,  auf  100  p.O.  berechnet^  die  folgende : 
Verlust  beim  OlUhen  (Wasser  und  organisehes)  .    4,558  p.C. 


Kieselerde   60,099  • 

MsgneiUa  •  •  •   85,844  » 

Kalk   8,882  , 

Sisenoxyd   0^021  , 

Thonep^   6«816  , 


100,000  p.c. 

Der  Melopsit  ist  demnach  kein  Thonerde-,  sondern  ein 
Ma^epil^lil^t)  mit  einem  nur  geringen  Gehalte  an  '^  Uonerde. 

4)  Zur  BcstiiiimQQg  gewisBer  organischer  SnbstaiiKeB 

in  Wässern 

schlägt  F.  ßßUamy  (CompL  rend.  t.  65,  p.  799)  eine  Thon- 
erdeUteung  vor,  die  man  sich  auf  folgende  Weise  bereitet  In 
eine  Uffning  von  8  Gnn.  Alann  in  100  Wasser  bringt  man 
nach  und  nach  12  C.C.  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali 

von  10  p.c.  Der  Niederschlag  verschwindet  nach  jedem  Zu- 
satz und  man  erhält  bo  eine  klare  Lösung,  die  sich  gut  hält. 
Die  auf  diese  Wei^e  bereitete  Thonerdelösung  enthält  fast  die 
Hälfte  Kali  mehr  als  der  Alaun  und  die  Thonerde  darin  ist 
nberdies  weniger  fßst  gebunden.  Das  Verfahren  nun  beruht 
auf  der  ThatsachCj  dass  Thonerde  mit  den  organischen  Sub- 
BtaDzen  des  Wassers  unlösliche  Verbindungen,  sogenannte 
Lacke  eingeht ^  deren  mehr  oder  weniger  dunkle  Farbe  auf 
die  Menge  der  organischen  Substanz  sohliessen  lässt  Mit 
der  obigen  Thonerdelösung  prttft  der  Vf.  ein  Wasser  auf  fol- 
gende  Weise.  Er  versetzt  ein  Liter  desselbeu  mit  5  C.C.  der 
Thonerdelösung,  wobei  dieselbe  durch  die  dreilache  Wirkung 
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der  Masse  des  Wassern ,  der  doppeltkohleiisaureu  Salze  uud 
der  organiseben  Substauz  s&ersetzt  wird.  Nach  einigen  Stun- 
den setzt  sich  der  aus  Thonerde  und  organiseher  Substanz 
bestehende  Niederschlag  ab.  Der  Vf.  Iftsst  den  Niederschlag 
in  einer  engen  Rohre  absitzen  und  schätzt  die  Menge  dessel- 
ben durch  die  Höbe,  welche  er  darin  einnimmt  Letztere 
steht  im  Zusammenbang  mit  der  Menge  der  mineralischen 
und' organischen  Bestandtheile  des  Wassers.  Auch  durch  die 
Färbungen,  welche  dergleichen  Niederschläge  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  crtbeilen,  glaubt  Vf.  hinreichcDd  i^eiiaue 
Resultate  fUr  die  Mengen  der  orgauiäcben  Substanz  zu  er- 
halten. 

5)  Analyse  des  Wiisonits. 

Das  zuerst  von  Hunt  unter  dem  obigen  Namen  beschrie- 
bene Mineral  von  Bathurst  (W.-Can.)  Ündet  «ich  nach  E.  W. 
Hoot  (Sil lim.  Anier.  Jouni.  45,  No.  133,  p.  47)  auch  in  der 
örfsch.  St.  Lawrence,  N.-Y.,  unweit  Oxbow,  und  zwar  gleicht 
es  bis  auf  die  geringere  Härte  dem  rothen  Skapolith  von  Bolton. 
Piirsiehblttthrothe  prismatische  Aggregate^  spaltbar  nach  zwei 
unter  einander  rechtwinlcligen  Richtungen.  Härte  3,5.  Spec. 
Gew.  =  2,77— 2,78.  Glas^länzend  und  durchscheinend.  Leicht 
unter  Aufschäumen  schmelzbar,  durch  concentrirte  Säuren 
zersetssbar  unter  Abseheidnng  pulveriger  Kieselsäure. 

Nach  Abzug  von  15  piC.  beigemengtem  Kalkspftth  ist 


die  Zusammensetzung 

Kieselerde   47,46 

Thonerde   30,51 

Magnesia   3,63 

Kalkerde   0,53 

Kali   8,78 

Natron  ......  2,43 

Waaser   6,09 

99,43 


ähnelnd  dem  Gieseckit,  Parophyt,  Oysyntribit  und  Agal- 
matolith. 

Der  Wilsonit  ist  begleitet  von  Kalkspath ,  grttner  Horn- 
blende (Pargasit)  und  Steatit  und  durch  die  ganze  Masse  des 
Minerals  sind  kleine  Graphitblätter  verstreut 
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Mittheiluiigen  über  KolilenwaBserstoflfe. 

Ton 

'  J.  Mtnohe. 

(Im  Auszage  aus  dem  Bullet  de  St.  P^ter&bourg.) 

1)  Die  DaiBtelloDg  des  in  meinen  frttheren  Abbandlun- 

geü  bereits  angezeigten  neuen  Reactifs,  welches  für  eine 
ganze  Reihe  von  festen  Kohlen  wasscrstoiViii  ebeii  so  wert  Ii - 
voll  istj  wie  der  bchwefelwasserstoff  für  die  Metalle,  hat  mich 
in  letzter  Zeit  Torzngsweise  beschäftigt,  und  es  ist  mir  gelun- 
gen, diesen  interessanten  Körper  auf  eine  leichte  Weise  in 
grösserer  Quantität  zu  erhalten.  Die  grösste  Ausbeute  bat 
mir  bis  jetzt  folgende  Methode  gegeben. 

500  C.C.  Salpetersäure  von  1,38  bis  1,40  spec.  Gew.  wer- 
den in  einem  geräumigen  Kolben  mit  2d00  G.G.  Wasser  yer- 
dünnt,  das  Gemisch  auf  +90^  0.  erhitzt  und  in  dasselbe  eine 
beliebige  Menge  (ich  habe  bis  15  Grm.  genommen)  meines 
fein  geriebenen  Körpers  C,.,Hi(3  *)  einijetragen,  worauf  das 
Ganze  ununterbrochen  stark  unigcschiittelt  wird.  Dabei 
sinkt  der  anfangs  auf  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  schwim> 
mende  und  sieb  nur  schwierig  benetzende  Koblenwasaerstoflf 
allmählich  in  der  Flüssigkeit  unter,  während  seine  Oberfläche 
sich  unter  Aimalime  einer  gelben  Farbe  mit  feinen  nadelför- 
Dttigen  Krystallen  bedeckt,  bald  aber  nimmt  er  eine  roth- 
violette  Farbe  an,  indem  zugleich  die  anfangs  bellgelbe 
Flüssigkeit  sieb  dunkler  färbt  und  salpetrige  Dämpfe  aufzu- 
treten beginnen.  Man  fährt  nun  noch  immer  mit  dem  Um- 
«chütteln  fort,  weil  sonst  leicht  ein  Zusammenbacken  des 
KohlenwasserstoÖ's  stattfindet,  welches  der  Bildung  des  Reactifs 
naehtbeilig  ist>und  sorgfältig  vermieden  werden  muss;  wenn 
dann  endlich  der  Kohlenwasserstoff  sich  gänzlich  in  eine 
flockige  Masse  verwandelt  hat ,  welche  sich  nach  der  Ober- 
fläche der  Flflssigkeit  begiebt,  sobald  man  mit  dem  Umschüt- 
teln innehält,  so  bringt  man  den  Kolben  in  ein  bandbad  und 

•)  C=  12,  H=  1. 

ioaia.  f.  pr«kt.  Cbemie.  ÜV.  9.  9 
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erhitzt  unter  l^fteremUmgcbtttteln  zum  Kochen.  Dahei  nimmt, 

unter  reichlicher  Ausstossung  salpetriger  Dämpfe,  dei  ;^e- 
wübnlieb  vorher  noch  röthliche,  in  der  Flüssigkeit  Bchwim- 
mende  Körper  wieder  eine  gelbe  Farbe  an,  und  wenn  nun  die 
Bildung  rother  Dämpfe  aufgehört  hat,  läset  man  erst  noch 
eine  kleine  Weile  kochen  und  filtrirt  dann  unmittelbar.  Man 
erhält  dann  auf  dem  i  iUcr  einen  sehr  yoluininüseu ,  stroh- 
gelben Körper,  welcher  sich  unter  dem  Mikroskope  als  ein 
Haufwerk  von  feinen  Nadeln  und  zarten  Blättchen  erweist, 
und  welcher  nach  gehörigem  Auswaschen  und  Trocknen 
gewöhnlich  30  p.C.  an  Gewicht  mehr  beträgt  als  der  ange- 
w'endete  Kohlenwasserstoff.  Die  abfiltrirte,  g'elbe  Flüssigkeit 
trübt  sich  beim  Erkalten  und  setzt  eine  kleine  Menge  eineö 
dunkelgelben  Niederschlages  ab  ^  auf  welchen  ich  später  zu- 
rückkommen werde.  Die  auch  von  dieser  Ausscheidung 
abfiltrirte  Flüssigkeit  kann  ohne  Zusatz  neuer  Säure  noch 
mehrere  Male  zur  Darstellung  neuer  Mengen  des  obigen  Kör- 
pers benutzt  werden,  welcher  das  Kohproduct  zur  Darstellung 
des  Reactifs  bildet. 

Dieses  Rohproduct  besteht  der  Hauptmasse  nach  aus 
einem  Oxyproducte  und  einem  Nitroproducte ;  letzteres  ist 
das  neue  Reactif.  Um  dieses  von  jenem  zu  trennen,  kann 
man  auf  verschiedene  Weise  verfahren ,  am  einfachsten  auf 
folgende:  Man  löst  einen  Gewichtstheil  des  Rohproducts  in 
1000  Baumtheilen  95prooentigen  Alkohols  durch  Kochen  auf, 
also  ein  Gramm  in  einem  Liter,  und  lässt  die  nÖthigenfiBills 
filtrirtc  Auflösung  erkalten,  w^obei  sehr  bald  eine  durch  Aus- 
scheidung von  sehr  feinen  Füttern  des  Reactifs  hervorge- 
brachte Trübung  der  Flüssigkeit  eintritt.  Je  nach  der  Menge 
der  Auflösung  und  der  Zeit  des  Erkaltens  erhält  man  nun  das 
Reactif  in  grösseren  oder  kleineren  Blättchen,  welche  sich 
gewöhnlich  nur  theilweise  zu  Boden  setzen  und  grossentheils 
lange  in  der  Flüssigkeit  suspendirt  bleiben.  Man  filtrirt  am 
besten  dann,  wenn  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  noch  einige 
Grade  höher  als  die  des  Zimmers  ist,  und  erhält  dann  so- 
gleich ein  ziemlich  reines  Product,  dessen  Menge  ich  von 
35  bis  45  p.C.  vom  angewendeten  Kohlenwasserstoff  betra- 
gend fand.   Aus  der  filtrirten  Flüssigkeit  setzt  sich  bei  wei- 
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terem  Erkalten  und  Stehen  noch  etwas  Reactif  ab,  das  aber 

gewolmlicb  durch  Nadeln  von  Oxypi'oduct  verunreinigt  ist. 
Beim  Abdestilliren  der  abermals  filtrirteu  Flüssigkeit  crbiilt 
man  das  in  Alkohol  leichter  als  das  Keaetif  li>8liche  Oxy- 
prodttct,  mit  nur  wenig  Reaetif  verunreinigt,  von  dem  man  es 
dadurch  trennen  kann,  dass  man  das  Gemenge  nach  dem 
Trocknen  in  Steiiikoblenöl  auflöst.    Beim  Erkalten  dieser 
Auflösung  setzt  sich  zuerst  nur  Oxyproduct  in  uadel förmigen 
Xrystallen  ab,  während  das  Keactif  entweder  auch  nach  dem 
£rkalten  gelM  bleibt^  oder,  wenn  das  Gemenge  zu  viel  davon 
enthielt,  erst  später  sich  ebenfalls  ausscheidet   Aus  der 
Lösuiii;  in  Steinkohlenöl,  wozu  ein  bei  ungefähr  -\- 120^  iX 
siedendes  Oel  sich  sehr  gut  eignet,  kann  man  das  Üeactii, 
wenn  sie  nicht  zu  wenig  davon  enthält,  durch  Zusatz  von 
Alkohol  fällen,  da  es  in  einem  C^misch  beider  Flüssigkeiten 
weniger  löslich  ist,  als  in  dem  Gele  allein.   Das  Gemisch, 
welches  uiaii  dann  durch  Abdestilliren  der  Mütterlauii:e  erhält, 
kann  man  zur  Auflösung  des  Kohproducts  behuts  der  Dar- 
stellung des  Reaetifs  benutzen ,  welches  in  diesem  Gemenge 
bei  erhöhter  Temperatur  leichter  löslich  ist,  als  bei  der  ge* 
wohnlichen,  ebenso  wie  diess  beim  Alkohol  der  Fall  ist,  nur 
dass  von  diesem  bedeutend  mehr  zur  Auflösnnj:^  erfordert 
wird,  als  von  dem  Gemische.    \Yie  sich  aus  dem  eben  Ge- 
sagten von  selbst  ergiebt,  kann  man  das  Kohproduct  auch 
direct  in  Steinkohlenöl  lösen  und  aus  der  Lösung  nach  dem 
AbsetKen  des  Oxyproducts  das  Reactif  durch  Alkohol  föUen, 
wozu  man  ungefähr  2  Theile  des  letzteren  aui  einen  Theil 
Lösung  bedarf.    Trifft  man  deu  Zeitpunct  richtig,  wenn  sich 
kein  Oxyproduct  mehr  ausscheidet,  so  erhielt  man  ein  in  mehr 
oder  weniger  gewundenen  Blättehen  sich  ausscheidendes  rei- 
nes Produci   Die  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Kör- 
pers, mit  der  ich  gcg(ii\\ artig  bcscliiUligt  bin,  wird  mir  noch 
viel  Gelegenlieit  geben,  über  die  Trennung  der  beiden  Körper 
Erfahrungen  zu  sammeln,  und  ich  hoffe,  darüber  später  noch 
genauere  Angaben  machen  zu  können. 

Zur  Ausmittelung  der  Reinheit  des  Reaetifs  habe  ich 
immer  das  Mikroskop  zu  Hülfe  genommen.  Lculcr  enthalt 
es  oft  eine  schwer  zu  entfernende  Beimengung,  den  durch  die 

9* 
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Einwirkung  des  direeten  Sonnenlichts  auf  L()8ungeQ  des  Kör- 
pers Ci4H,o  entstehenden  Paiaköi]»cr  uäniHch,  dessen  ich 
schon  in  meinem  vorjährigen  Berichte  erwähnt  habe.  Wenn 
man  nicht  einen  von  diesem  Parak(^rper  freien  Kohlenwasser- 
stoff anwendet,  so  geht  der  Parakt^rper  fast  immer  mit  in  das 
Reactif  Oher,  und  man  kann  seine  Anwesenheit  leicht  durch 
das  Mikroskuj)  n-i  h  weisen.  AuHserdem  aber  kann  das  Reaetif 
noch  durch  einen  audcru  Körper  verunreinigt  sein ,  welcher 
ihm  in  seinen  äusseren  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist,  dem 
aher  die  Fähigkeit,  sich  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  verbin- 
den, gänzlich  abgeht  Von  diesem  Kl3rper,  den  ich  nur  zufällig 
erhalten  iiahe,  kauu  mau  das  Reactif  durch  das  Mikroskop 
nicht  unterscheiden;  um  daher  von  der  Keinheit  des  iieactifi» 
vollkommen  ttherzeugtzn  sein,  muss  man  es  noch  einer  be- 
sonderen Reinigungsmethode  unterwerfen.  Diese  besteht 
darin,  es  mit  einem  Kohlenwasserstoffe  zu  verbinden  und  aus 
einer  solchen,  durch  das  Mikroskop  als  rein  eikaonten  Ver- 
bindung wieder  abzuscheiden. 

Im  Allgemeinen  bilden  sich  die  Verbindungen  des  Eeactifs 
mit  den  Kohlenwasserstoffen  ziemlich  leicht ,  allein  mit  dem 
ümkrystallisiren  derselben  hat  es  seine  Schwierigkeiten.  Sie 
bedürfen,  wie  es  scheint,  eines  Ueberscbusses  des  Kolilun- 
was&erstoffs  zu  ihrer  Bildung,  denn  wenn  man  reine  Verbin- 
dungen ümkrystallisiren  will,  erhält  man  oft  Gemenge  von 
Reactif  und  Verbindung  ^  so  dass  also  Kohlenwasserstoff  in 
der  Mutterlauge  unverbunden  zurttckgeblieben  ist  Dies  sind 
Verhältnisse,  welche  erst  beim  genaueren  Studium  der  be- 
treffenden Verbindungen  mit  grösseren  Mengen,  als  mir  bisher 
zu  Gebote  standen,  genau  erörtert  werden  können,  und  ich 
will  hier  nur  noch  anführen,  dass  mir  für  eine  Verbindung 
wenigstens  die  Abtrennung  des  Kohlenwasserstoffs  noch  gar 
nicht  hat  gelingen  wollen,  und  dass  sie  im  Ailgeuieineu  schwer 
gänzlich  zu  bewerkstelligcu  ist. 

Zur  Darstellung  des  Reactifs  in  zur  Analyse  hinreichend 
reinem  Zustande  habe  ich  mich  einer  Verbindung  bedient, 
welche  aus  einem  bei  1^3^  G.  erstarrenden  Kohlenwasser- 
stoffe erhalten  worden  war,  demselben,  welchen  ich  schon 
lange  in  reinem  Zustande  darzustellen  mich  erfolglos  bemüht 
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habe  und  ttber  den  ich  bald  weitere  Mittheilungen  machen 

werde.  Kocht  man  diese  in  dunkelbraunrothen  Blättern  kry- 
stallisiite  Verbindung  anlialtend  mit  ü 5 procen tigern  Alkohol, 
so  sieht  man  ihre  Farbe  nach  und  nach  verschwinden  und 
dorch  das  Mikroskop  erkennt  man,  dass  dies  auf  einer  all- 
mShliehen  Bildung  gut  ausgebildeter  quadratischer  Tafeln 
von  schwach  röthlieher  Farbe  beruht,  welche  endlich  nach 
hiureicbeüd  lana-Mu  Kochen  allein  ungeKist  zmUckbleiben. 
Man  muss  nun  durch  ein  heisses  Filter  hltriren,  denn  die 
Losung  setzt  beim  Erkalten  sehr  rasch  eine  kleine  Menge 
eines  in  blauvioletten  Nadeln  sich  ausscheidenden  Körpers 
ab,  und  nachdem  man  mit  heissem  Alkohol  ausgewaschen 
hat,  bleibt  auf  dem  Filter  das  reine  Reactif  als  pulveriorüii- 
ger,  aus  mikroskopischen  quadratisclien  Tafeln  bestehender 
Kitrper  zurUck.  Als  ich  ein  solches  Präparat  in  Steinkoblenöl 
l6Bte,  erhielt  ich  es  einmal  in  langen,  sehr  brüchigen  Nadeln 
krygtallisirt,  ein  anderes  Mal  aber  iu  flachen  nadelfdrmigen 
Blättern. 

Die  Analyse  wurde  mit  dem  in  langen  Nadeln  krystalU- 
sirten  Präparate  ausgeführt  und  gab  folgende  Resultate : 
0,424  Grm.  gaben  0,881  Grm.  Kohlensäure  »  56,667  p.C. 
Kohlenstoff,  und  0,083  Grm.  Wasser  «  2,174  p.C.  Was- 

serst»>tr. 

0,500  Grm.  gaben  36,8  C.C.  Stickstoff  bei  ü«  und  760  Mm. 
Barometerstand  =  9,24  p«0.  Ötickstoff. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  0i4HeK2O9. 


Ber. 

Gef. 

Cm 

168 

56,376 

56,667 

He 

6 

2,0t3 

2,174 

N. 

28 

9,396 

9,245 

Oe 

98 

32,2tö 

31,914  als  VerluBt 

298 

100,000 

100,000 

Diese  Formel  aber  hat  schon  Anderson  für  einen  Bi- 

nitroxaiithraeen  genannten  Kürper  aufgestellt,  welchen  er  aus 
einer  durch  langes  Kochen  von  Anthraccu  mit  Salpetersäure 
erhaltenen  harzartigen  Masse  durch  Erhitzen  mit  einer  kiel- 
Ben  Menge  Alkohol  ausgezogen  hatte,  nnd  welchen  er  als 
»»thes,  beim  Erkalten  der  alkoholischen  LOsnng  sich  aus- 
scheidendes, nur  wenig  Disposition  zum  Krystallisiren  zei- 
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gendes  Palver  besehreibt  Die  Analyse  dieses  Körpers  hatte 

ihm  aber  58,66  p.C.  Kohleustoff  und  2,73  p.C.  Wasserstoff 
gegeben*),  also  2,29  p.C.  Koblen!st<jtf  und  0,71  p.C.  Wassei- 
stofi'  mehr  als  die  Formel  verlangt,  und  da  ausserdem  für  den 
angenommenen  Stickstoffgehait  gar  keine  Beweise  beige- 
bracht sind,  so  erscheint  die  Formel  sehr  problematisch.  Da 
aus  dem  angeführten  hervorgeht,  dass  Ander son^s  Körper 
in  der  "Wärme  leicht  in  Alkohol  lüäiich  i^ewesen  sein  nniss. 
so  weicht  er  schon  durch  diese  Eigenschaft  bedeutend  von 
meinem  Reactif  ab,  welches  in  Alkohol  hOchstschweriöslicb 
ist,  und  es  kann  daher  wohl  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass 
Anderson  einen  anderen  Körper  als  den  raeinigen  vor  sich 
gehabt  hat,  und  dass  aus  der  blotesen  Aufstellung  der  Formel 
keine  Ansprüche  auf  die  Entdeckung  meines  Keactifs  für  üiu 
abgeleitet  werden  können.  Den  Namen  Binitroxanthraeen 
nehme  ich  deshalb  für  mein  Reactif  nicht  an,  weil  ich  über- 
haupt meinen  Kohlenwasserstoff  C,4Hio  nicht  als  Anthracen 
anzuerkennen  gesonnen  bin  und  mit  diesem  Namen  vielmehr 
den  ungefähr  bei  -j-  193o  C.  erstarrenden  Körper  zu  be'/eich- 
nen  gedenke.  Ueber  den  meinem  Körper  zu  gebenden  Namen 
will  ich  mich  aber,  wie  ich  schon  früher  erklärt  habe,  erst 
dann  entscheiden,  wenn  ich  auch  die  anderen  bereits  von  mir 
signalisirten  Kohlen  Wasserstoffe  genauer  zu  charakterisiren 
im  Stande  sein  werde. 

2)  Mit  meinem  Körper  C14H10  giebt  das  Reactif ,  wie  ich 
bereits  früher  angeführt  habe,  eine  brillante  Verbindung  von 
prachtvoll  violetter  Farbe,  welche  in  rhombischen  Blättern 
krystallisirt.  ^lan  erhält  sie,  wenn  man  9  Th.  des  Reactifs 
und  10  Th.  des  Kohlenwasserstoffs  in  100  Th.  Steinkoblenöls 
löst»  und  die  durch  ein  heisses  Filter  heiss  filtrirte  Flüssig- 
keit erkalten  lässt;  die  Ausbeute  beträgt  dann  ungefähr 
25  p.c.  mehr  als  das  angewendete  Reactif.  Die  Analyse 
dieser  Verbindung  gab  folgende  liesultatc: 

0,660  Grm.  gaben  1,709  Grm.  Kohlensäure  =70,62  p.C. 
Kohlenstoff;  und  0,207  Grm.  Wasser  »»3,48  p.O.  Was- 
serstoff! 

*)  Transactious  ot  tbe Royal öociety  of  Edinburgh  Vol.  22,  part  III, 
1861,  p. 


DigitizedjDy  Cqogle 


f  • 


FriteBche:  Mitiäeilung^eu  Uber  KohlenwaMeratoffe.  135 
Diese  Zahlen  entsprechen  aber  der  Formel 

I  4  Hl  0  +  C ,  4  H(,  (  N  0-2  )2  0., 

uod  bestätigen  also  die  für  das  Keactif  aufgestellte  Formel: 


Ber. 

70,59 

70,62 

Hl,; 

lü 

3,36 

3,48 

Ns 

28 

5,88 

9t) 

20,17 

476 

TOO,(IU 

Demzufolge  besteht  die  Verbindung  in  Proeenten  aus 
37,395  EoblenwaBserstofif  und  62,605  Reaetif. 

S)  Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Richtigkeit  obiger 
Furnjel  des  Keactifs  bat  mir  die  Analyse  seiner  Verbindung 
mit  Stilben  geliefert.  Stilben,  welches  von  Ziuin  nach  der 
Metbode  von  Laurent  aus  Bittermandelöl  dargestellt  war, 
geht  eine  brillante,  in  Orangerothen  Blättehen  krystallisirende 
Verbindung  mit  meinem  Reaetif  ein.  Die  Analyse  derselben 
führte  zu  der  Formol 

Demzufolge  enthält  die  Verbindung  in  Procenten  37,657 
Stilben  und  62,343  Reaetif. 

Das  Reaetif  verbindet  sieh  also  mit  den  Kohlenwasser* 

Stoffen,  ebenso  wie  die  Pikrinsäure,  zu  gleichen  Mischungs- 
gewichten. Die  Existenz  einer  Verbindung  von  l  M.G.  Koh- 
lenwasserstoff auf  2  M.G.  Pikrinsäure,  wie  sie  Limpricht 
Ton  seinem  künstlichen  Anthracen  beschrieben  hat,  kann  ich, 
gestützt  auf  Tielfaehe  Erfahrungen,  nicht  zugeben,  und  muss 
annehmen,  dass  Limpricht  mit  einem  Gemenge  zu  thun 
gehabt  hat. 

4)  Die  aus  der  Verbinduu^^  meines  Kohlenwasserstoffs 
C14H10  mit  Pikrinsäure  schon  1857  abgeleitete,  und  jetzt 
durch  seine  Verbindung  mit  meinem  Reaetif  bestätigte  Formel 

hat  durch  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  des 
Dampfes  noch  eine  weitere  Üestätigung  erhalten.  Diese  Be- 
stimmung ist  von  Herrn  Troost  im  bcbwefeldampfe  ausge- 
fährt  worden. 

Aus  den  erhaltenen  Resultaten  berechnet  sich  das  spec. 

Gew.  des  Dampfes  =  6,3 ;  die  theoretische  Dichtigkeit,  auf 
2  Volumina  berechnet,  beträgt  aber  6,145. 
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5)  Zur  Darstellung  des  Materials  fttr  meine  Untersuchun- 

gen  wurde  viclfiicli  Steinkol) Icuol  ai\5;'cwen(let.  Bei  Aii\mmi- 
düng  von  englischem  Gel  erhielt  ich  zweierlei  krystallisirte 
Verbindungen  flüssiger  Kohlenwasserstofl'e  mit  Pikrinsäure. 
Bei  Wiederholung  der  Versuche  mit  französischem  Gel  aus 
der  Fabrik  von  Coup!  er  in^assy  sind  meine  früheren  Resul- 
tate vollkcüjHiien  bestätigt  worden. 

In  der  Fabrik  von  Cuiipier  wurde  mir  auf  meine  Frage 
nach  höher  siedenden  Gelen  ein  solches  gezeigt,  welches  bei 
circa  -j*  ISO®  C«  zu  sieden  begann»  dessen  Kochpuukt  sich 
aber  sehr  bald  steigerte  und  welches  mir  als  nur  einige  Pro- 
-  cente  Ka^»!] talin  enthaltend  bezeichnet  wiude.  Da  ich  fand, 
dass  daraus  eine  grosse  Menge  von  der  in  Nadeln  krystalli- 
sirenden  Pikrinsäureverbindung  erhalten  werden  konnte  und 
diese  eine  reiche  Ausbeute  schweren  Oels  gab,  so  wurden 
44  Kilogrm.  dieses  Oels  der  Behandlung  mit  Pikrinsäure 
unterworfen. 

In  dem  Gele  wurde  zuerst  iu  grossen  Glaskolben  auf 
4  Th.  desselben  1  Th.  rohe  käufliebe  Pikrinsäure  heiss  ge- 
löst und  nachdem  die  Unreinigkeiten,  zu  denen  auch  eine 
kleine  Menge  einer  wässerigen  Flüssigkeit  gehörte,  sich  zu 

Boden  gesetzt  hatten,  die  heisse  Lösung  klar  abgegossen  und 
in  einem  grossen  Glasgefässe  in  der  Zimmertemperatur  der 
Krystallisation  Uberlassen.  Am  anderen  Tage  war  fast  die 
ganze  Flüssigkeit  mit  nadelförmigen  Krystallen  erfüllt,  welche 
zuerst  auf  einem  Leinentucbe  gesammelt  und  in  einer  Presse 
möglichst  von  anhängender  Oellüsuug-  befreit,  dann  aber 
zwischen  mehrmals  erneutem  Fliesspapier  ohne  Anwendung 
von  Wärme  weiter  getrocknet  wurden.  Ich  erhielt  8,5  Kilo 
trockner  Verbindung,  ron  welcher  je  800  Grm.  in  einem 
Platinkessel  mit  der  nöthigen  Menge  Wasser  und  Aetzammo- 
uiak  iibergussen  der  üesiillation  unterwnrteii  wurden.  Dabei 
ging  zuerst  ein  ölartigcrj  in  Wasser  zu  Boden  sinkender  Körper 
über,  bald  aber  erstarrte  dieses  ölartige  Destillat  und  sein 
Schmelzpunkt  stieg  fortwährend,  so  dass  das  Kühlrohr  warm 
erhalten  werden  musste,  um  nicht  verstopft  zu  werden.  Als 
nur  noch  reine  Wasserdiunpfe  übergingen,  wurde  die  Lösun^L^' 
des  pikriusauren  Ammoniaks  noch  heiss  in  verdünnte  Schwe- 
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feisäure  gegossen  und  nacb  dem  Erkalten  die  Pikrinsäure 
dtireh  Filtriren,  Auswaseben  mit  eiskaltem  Wasser  und 

Trockueii  wiedergewonDcii,  um  wieder  von  neuem  angewen- 
det zu  werden. 

Die  Ausbeut«  anNapbtalin  und  sebweremOelevon  dieser 
ersten  Krystallisation  konnte  uiebt  bestimmt  werden,  denn  es 

hatte  sich  das  Kühlruhr  verstopft  und  als  das  darin  festgc- 
wordene  gewaltsam  heraiis<?esc1ileudert  wurde,  ging  ein  nicht 
imbeträcbtlicber  Theil  des  Destillats  verloren.  Das  Übrig- 
gebliebene Gemenge  von  festem  Napb  talin  mit  einer  Auflösung 
desselben  in  Gel  bat  mir  bei  der  sogleicb  anzufübrenden  Be- 
handlung noch  Uber  600  Grui.  trockenes  Naphtaliu  gegeben 
und  mehr  als  doppelt  sovielOel.  Es  wurde  durch  ein  leinenes 
Tuch  geseiht,  und  der  auf  demselben  bleibende  Krystallbrei 
in  einer  Presse  stark  ausgepresst,  das  dtlsstge  Product  aber 
einer  Temperatur  von  mebreren  Graden  unter  0»  der  Rube 
tlberlasseu,  wobei  es  zu  einer  teigigen  Masse  gestand.  Diese, 
wurde  bei  derselben  Temperatur  auf  ein  Filter  gebracht  und 
der  darauf  zurttckbleibende  Krystallbrei  abermals  gepresst, 
das  Flüssige  aber,  welebea  noch  immer  viel  Napbtalin  auf- 
gelöst entbleit,  der  Destillation  mit  Wasser  unterworfen*). 
Da  der  olartige  Körper  viel  leichter  mit  den  Wasserdämpfen 
tibergeht  als  das  Naphtalin,  so  kann  man  die  beiden  Sub- 
stanzen auf  diese  Weise,  einigermaassen  wenigstens,  von  ein- 
ander trennen.  Eine  weitere  Trennung  ist  mir  dadureb  ge- 
lungen,  dass  icb  das  napbtalinbaltige  Gel  in  einer  Retorte 
im  Chlorcalciumbade  erliitzte,  während  ich  mittelst  eines  bis 
auf  den  Roden  reichenden  Kohres  einen  Luftstrom  durch- 
leitete j  das  Kuhlrohr  war  mit  einer  kaltmachenden  Mischung 
umgeben,  damit  nur  das  niebt  erstarrende  Gel  in  den  Keei- 
pienten  übergehe  und  die  Temperatur  des  Bades  wurde  bis 
auf  150^  C.  und  höher  gesteigert.  Auf  diese  Weise  gingen, 
namentlich  in  der  ersten  üalfte  der  Destillation ,  nur  bpuren 


')  Uin  von  dem  flüssigen  Prodiictc  mo^clichst  wenig  zu  verlieren, 
kann  mau  da!>  gepresste  Naphtalin  noch  zwischen  FliesspHpier  pressen, 
und  dieses,  so  wie  das  zum  Pressen  benutzte  Leiaen,  dann  der  Destilla- 
tion mit  Waaser  unterwerten. 
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von  Naphtalin  mit  über*)  und  erst  ge^eu  das  Ende  der 
Destillation  erstarrte  das  Destillat  im  Ktthlrohre  zu  einer  von 
Oel  durchdrungenen  krystallinlscben  Masse. 

Leichter  frei  von  Napbtalin  als  aus  der  ersten  Erystalli- 
sation  der  pikriihsauren  Verbindung  erhielt  ich  den  ülartigen 
Körper  aus  den  folgenden  Krystallisationen ,  denn  die  abge- 
gossene Mutterlauge  gab  noch  viel  Krystalle,  sowohl  wenn 
ich  sie  einer  niedrigeren  Temperatur  aussetzte,  als  auch  wenn 
ich  von  neuem  darin  Pikrinsäure  auflöste^  und  zwar  enthielten 
diese  späteren  Krystallisationen  erst  nur  sehr  wenig  und 
später  gar  kein  Napbtalin  mehr.  Schon  als  ich  die  imZimmer 
,  keine  Krystalle  mehr  gebende  obige  Mutterlauge  eine  Nacht 
hindurch  einer  Temperatur  ron  —  G.  aussetzte ,  schieden 
sich  aus  ihr  noch  2075  Grm.  nadeiförmige  Verbindung  ab,  und 
diese  gab  beim  Zersetzen  durch  Aiumoniak  607  Grm.  (29,25  p.C) 
eines  ^auz  flüssigen  Oels,  welches  selbst  bei  —  15^  C.  nicht 
erstarrte  und  erst  bei  der  Destillation  oder  bei  der  angeführten 
Probe  einen  Gehalt  an  Naphtalin  zu  erkennen  gab. 

In  der  der  Kälte  ausgesetzt  gewesenen  Mutterlauge  wurde 
nun  zum  zweiten  Male  Pikrinsäure  gelöst  und  zwar  im  Ver- 
hältnisse von  1  Th.  Säure  auf  8  Tb.  Flüssigkeit,  wozu  gegen 
4  Kilo  Pikrinsäure  gebraucht  wurden.  Daraus  waren  am 
anderen  Tage  bei  der  Zimmertemperatur  2330  Grm.  Verbin> 
duui»-  angeschossen,  welche  665  Grm.  (28,5  p.C.)  eines  nur 
ciue  sehr  geringe  Menge  Xiiphtalin  enthaltenden  Oels  gaben. 
Bei  der  Abkühlung  bis  auf  -j-  lieferte  diese  Lösung 
weitere  2230  Grm.  Verbindung,  durch  deren  Zersetzung 
670  Grm.  (30,0  p.G.)  eines  kaum  noch  Spuren  von  Naphtalin 
enthaltenden  Gels  erhalten  wurden ,  und  als  die  Mutterlauge 
noch  eiöige  Zeit  einer  Temperatur  von  einigen  Graden  unter 
0®  ausgesetzt  gewesen  war,  hatten  sich  in  ihr  noch  1435  Grtu. 
Verbindung  gebildet,  welche  450  Grm.  (31,57  p.C.)  eines  kein 
Naphtalin  mehr  erkennen  lassenden  Oels  gaben. 

*)  Etnan  Naphtalingehalt  erkennt  man  sehr  leieht,  vemi  man  einen 
Tropfen  des  Oels  auf  einer  Ghisplatte  ausbreitet  und  einige  Zeit  an  der 
Loft  liegen  lässt;  dabei  verfiil<^tigt  sich  das  Oel  siendieh  leicht,  wäh- 
rend das  viel  mehr  Zeit  zur  YerUtichtigtuig  bedürfende  Naphtalin  kry* 
btalliniseh  zorUokbleiht. 
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Es  wurde  nun  noch  zum  dritten  Male  Pikrine&ure  In  der 

Mutterlauge  gelöst  und  zwar  1600  Grm.  auf  die  gauze  Menge 
derselben,  wudiuch  2250  Grm.  Verbindung  erhalten  wurden, 
welche  60G  Grm.  (26,6  p.C.)  eines  ebenfalls  von  Napbtalin 
ganz  freien  Gels  gaben.  Bei  einer  vierten  Auflösung  von 
Pikrinsäure  aber  erhielt  ich  selbst  durch  mehrtägiges  Stehen 
in  starker  Kälte  keine  nadeiförmige  Verbindung  mehr,  son- 
dern nur  grosse  Krystalle  von  Pikrinsäure,  aus  welchen  kein 
ölartiges  Froduct  erhalten  wurde.  Beim  Erwärmen,  wobei 
sowohl  von  der  nadeiförmigen  als  auch  noch  leichter  von 
der  weiter  unten  zu  beschreihenden  zweiten  Verhindung  der 
Kphlenwasserstotf  einfach  abdunstet,  während  die  Krystalle 
matt  werden  und  ihre  Durchsichtigkeit  verlieren,  veränderten 
sich  diese  Krystalle  gar  nicht,  aber  es  ergab  sich  dabei,  dass 
ihnen  hier  und  da  einzelne  kleine  rhombische  Tafeln  auf- 
Sassen,  welche  einer  Verbindung  von  Kohlenwasserstoff  mit 
Pikrinsäure  angeh()reu  mussten,  da  sie  jedenfalls  in  Folge 
einer  Abdunstifhg  von  Kuhlenw  asserstoff  trübe  geworden  waren 
und  sich  nun  deutlich  auf  den  klar  gebliebenen  Pikrinsäure- 
krystallen  abgr&nzten. 

Das  auf  diese  Weise  erhaltene  naphtalinfreie  Gel  ver- 
hält sich  in  jeder  Hinsiebt  wie  ein  Gemenge  aus  wenigstens 
zwei  verschiedenen  Korpern,  denn  es  besitzt  keinen  conslaiiten 
Siedepunkt  und  gleichzeitig  mit  diesem  steigt  bei  der  Destil- 
lation auch  das  spec.  Gew.  des  Destillats.  So  zeigte  z.  B.  die 
aus  1435  Grm.  Pikrinsäureverhindung  erhaltene  Portion  ein 
spei.  Gew.  von  0,978  bei  +  15»  C.  und  begann  bei  +  158«C. 
zu  sieden.    Das  spee.  Gew.  des 

zwischen  158  und  160^  C.  Uebergegangenen,  war  0,947, 
„       165  „    170«  C.  „  „  0,977, 

174  „   178«  C.  ^  „  1,004, 

und  der,  allerdings  braune,  Rückstand  im  Destillationsge- 
fässe  hatte  sogar  ein  spec.  Gew.  von  1,026. 

Aus  diesem  Gemenge  iässt  sich  nun  durch  sorgfältige 
fractionnirte  Destillation  ein  Gel  abscheiden,  welches  durch 
seinen  hohen  Kochpunkt  (+  178 — iSO^  C.)  und  sein  hohes 
spec.  Gew.  (1,01  bei  +200C.)  besonders  bemerkenswerth  ist 
Dieses  Product  wird  gegenwärtig  von  mir  gemeinschaftlich 
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mit  Prof.  Mendelejeff  einer  genatteren  UntersuchuD^  unter- 
worfen and  es  ist  darttber  bereits  in  der  chemischen  Section 

der  ersten  Versainmhinii:  russischer  Naturforscher  eine  vor- 
läufige Mittheilung  gemacht  worden ,  welche  bald  im  Drucke 
erscheinen  wird  und  der  ich  hier  nicht  vorgreifen  wilL 

6)  Ausser  dem  im  vorigen  Abschnitte  abgehandelten 
schweren  Oele  acquirirte  ich  in  der  Fabrik  von  Conpier 
noch  81  Kilo  eines  leichteren  Oels,  welches  bei  +  125"  C.  zu 
sieden  begann,  sich  aber  bei  der  Destillation  ebenfalls  ala  eia 
Ocmcng:e  zu  erkennen  gab.  Gegen  Pikrinsäure  verhielt  sich 
dieses  Gel  eigenthttmiicb ,  denn  während  die  früher  von  mir 
damit  bearbeiteten  Oele  beim  Zusammenbringen  mit  geringen 
Mengen  von  Pikrinsäure  klar  blieben,  indem  nur  eine  ein- 
fache Auflösung  stattlnnd,  trat  hier  zuerst  sofort  eine  Trü- 
bung ein  und  unmittelbar  darauf  eine  Ausscheidung  eines 
gelben,  sehr  voluminösen  Niederschlags,  weicher  aus  feinen 
mikroskopischen  Nadeln  oder  baarförmigen,  gekrltmmten  und 
gewundenen  Krystallisationen  bestand.  Dieses  Verhalten  hat, 
wie  ich  im  nächsten  Abschnitte  zeigen  werde,  in  einem  Aika- 
loidgehalte  des  Gels  seinen  Grund,  und  ich  konnte  daher 
dieses  leichtere  Oel  erst  dann  eben  so  wie  das  schwerere  be- 
handeln, nachdem  ich  ihm  so  lange  Pikrinsäure  In  kleinen 
Mengen  zugesetzt  hatte,  bis  keine  weitere  Aiiböclieiduüg  von 
Alkaloidsalz  mehr  stattfand. 

Von  dem  so  gereinigten  Oele  wurden  42  Kilo  in  Arbeit 
genommen  und  nachdem  darin  10,5  Kilo  Pikrinsäure  heias 
gelöst  worden 'waren,  die  noch  warme  Lösung  der  Winter- 
kälte ausgesetzt.  Dabei  krystallisirte  zuerst  Pikrinsäure  in 
schönen  Krystallen,  allein  beim  Stehen  in  der  Kälte  wurden 
diese  nach  und  nach  wieder  aufgelöst  und  statt  ihrer  bildeten 
sieh  allmählich  schöne  Krystalle  der  bereits  in  der  obenan- 
geführten Notiz  in  den  Comptes  rendns  angezeigten  Verbin- 
duni;,  Diese  Uniwandlung-  geht  je  nach  dem  Gehalte  des 
Oeis  an  mit  Pikrinsäure  verbindbarem  Kohlenwasserstt)ire 
und  je  nach  der  Temperatur  schneller  oder  langsamer  vor 
sich;  oft  war  eine  Nacht  dazu  hinreichend,  manchmal  aber 
auch  mehrere  Tage  erforderlich.  Die  Umwandlung  ist  erst 
dann  als  vollendet  zu  betrachten,  wenn  in  einer  lierausge- 
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genommenen  Probe  säinintliehe  Krystalle  bei  gelinder  Er- 
wärmung trübe  werden  und  sieb  unter  Abduustung  einea 
eigenthtinilieh  aromatisch  riechenden  Kohlenwasserstoffs  mit 
Beibehaltung  ihrer  Form  in  ein  leicht  zerreibliehes  Aggregat 
mikroskopischer  Pikrinsfturekry stalle  yerwandeln. 

Die  Krystalle  der  Verbindung,  welcho  an  den  WäiuUn 
oft  eiuzelue  scbOu  ausgebildete  Krystalle,  auf  dem  Boden  des 
Gefässes  aber  gewöhnlich  zusammenhängende  Krusten  bildet, 
wurden  nach  dem  Abgiessen  der  Oellösung  auf  Papier  gelegt 
und  durch  gelindes  Pressen  zwischen  demselben  mögliehst 
scbutll  von  aniiängcnUcr  Flüssigkeit  befreit  ,  dann  aber  ent- 
weder sogleich  mit  Wasser  und  Ammoniak  der  Destillation 
unterworfen  oder  vorläufig  in  verschlossenen  Gefässen  auf- 
bewahrt,  weil  beim  Liegen  an  der  Luft  schon  bei  der  gewöhn- 
liehen Temperatur  leicht  ein  Theil  ihres  Kohlenwasserstoffs 
abdunstet. 

In  der  von  der  crfitcn  Krystallisation  abgegossenen  Mutter- 
lauge wurden  abermals  10  Kilo  Pikrinsäure  gelöst  und  wie 
oben  verfahren,  worauf  auch  noch  in  24  Kilo  der  von  der 
zweiten  Krystallisation  abgegossenen  Lösung  nochmals  6  Kilo 
Säure  gelöst  und  auch  diese  Lösung  wie  die  frübercu  bcban- 
delt  wurde.  Von  diesen  3  Krystallisatiouen  wurden  7ai- 
sammen  20115  Gnn.  Verbindung  erhalten,  welche  durch 
Zersetzen  mit  Ammoniak  2057  Grm.,  also  10,22  p.C.  Gel  gab. 
Diese  Zahl  kann  aber  nur  als  annähernd  richtig  angenommen 
werden,  denn  bei  der  Flüchtigkeit  des  Oels  ist  es  unmöglich 
Verluste  7ai  vermeiden  und  dessbalb  will  ich  auch  die  von 
den  einzelnen  Portionen  erhaltenen  Ausbeuten  anführen, 
welche  um  mehr  als  1  p.C.  unter  einander  differiren. 
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Da  ich  beabsichtigte,  wenigstens  einen  Theil  des  in  Arbeit 
genouiuienen  Ods  so  lanj^o  immer  wieder  von  neuem  mit 
Pikrinsäure  zu  bebaudcln,  bis  keine  Verbindung  melir  daraus 
zu  erhalten  sei,  so  hatte  ieh  schon  am  13.  Januar  d.  J. 
13600  Orm.  der  Ton  den  eben  angefahrten  Versneben  nach- 
gebliebenen OellOsung  vorgenommen ,  nnd  habe  daraus  auch 
1 3  Portionen  Oel  nacheinander  gcwonuen ;  da  aber  jede  Auf- 
lösung zwei  und  bei  geringerer  Kälte  auch  mehrere  Tage  m 
Anspruch  nahm ,  so  hatte  sich  die  Arbeit  bis  zum  16.  März 
hingezogen  nnd  ich  konnte  sie,  wegen  Mangels  an  Kälte,  ia 
diesem  Winter  nicht  zu  Ende  bringen,  was  ich  aber  im  näch- 
sten Winter  naclizubolen  beabsichtige.  Hier  folgt  eine  Tabelle 
Uber  die  Resultate  dieser  13  Krystallisationen,  der  ich  nocb 
eine  andere  Uber  5  mit  einer  anderen  Menge  derselben  Oel- 
lösung  erhaltene  Kiystallisationen  anschliesse. 
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Im  Mittel  10,41  p.C. 
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Zu  diesen  Tabellen  ist  zu  bemerken  ^  dass  die  Pikrin- 
säure nicht  gleiobmSssig  war,  sondern  oft  unzersetstes 
Ammoniaksalz  enthielt,  welches  ungelöst  zurtlckblieb ;  die 
auffallenden  Differenzen  in  den  Mengen  der  erhaltenen  Ver- 
bindung haben  grösstentheils  in  diesem  Umstände  ihren 
Grand,  znm  Theil  aber  auch  in  den  Terscbiedenen  Tempera- 
turen,  welchen  die  Losungen  ausgesetzt  gewesen  waren,  nnd 
welche  zwischen  -f-0,5<*  und  —27,5*^  R.  sehwankten.  Die 
Differenzen  in  dem  Gehalte  tler  Verbindung  an  Gel  sind  in 
den  unvermeidlichen  Verlusten  durch  die  obenerwähnte  Ab- 
dunstung  und  yielleicht  auch  in  zuweilen  nnvollständigem 
Befreien  der  Verbindung  Ton  anhängender  Mutterlauge  zu 
suchen.  Im  Allgemeinen  stimmen  aber  die  Mittel  der  einzel- 
nen drei  Versuchsreihen,  10,22,  10,41  und  10,öl  p.C,  so 
genau  untereinander ,  als  man  es  bei  in  so  grossem  Maass- 
stabe angestellten  Operationen  yerlangen  kann,  denn  es  sind 
ja  nahe  an  60  Kilo  Pikrins&ureyerbindung  dargestellt  und 
daraus  mehr  als  6  Kilo  Gel  erhalten  worden. 

Die  Ausbeute  aus  dem  Gele  berechnet  sich  nun  folgen- 
dermaassen.  In  der  ersten  Versuchsreihe  sind  von  dem  in 
Arbeit  genommenen  Oele  4,9  p.C.  aus  Pikrinsäureyerbindung 
abgeschiedenes  Oel  gewonnen  worden,  in  der  zweiten  aber, 
welche  eine  Fortsetzung  der  ersten  ist^  und  zu  welcher  nach 
Abzug  von  600  Grm.  in  Lösung  genommener  Pikrinsäure 
13000  Grm.  Gel  angewendet  worden  sind,  23,1  p.C.,  zusam- 
men also  28  p.G. 

Diese  Menge  muss  aber  unbedingt  zu  klein  erscheinen, 
wenn  man  in  Erwägung  zieht,  dass  bei  jeder  Krystallisation 
durch  Einziehen  in  Papier,  Verdampfen  bei  der  Bearbei- 
tung etc.  Flüssigkeit  verloren  ging,  und  man  kann  daher 
annehmen,  dass  ohne  diesen  Verlust  aus  dem  angewendeten 
Oele  Uber  30  p.G.  an  mit  Pikrinsäure  Terbindbaren  Kohlen- 
wasserstoffen erhalten  worden  wären.  Bei  meinen  früheren 
Versuchen  hatte  ich  sehr  viel  weniger  Ausbeute  erhalten, 
was  ich  dem  Umstände  zuschreibe,  dass  in  der  Fabrik  von 
Coupier  die  Trennung  der  Oele  von  rersehiedenen  Koch- 
punkten  sehr  yoUsttodig  ausgeführt  wird,  während  das  yon 
mir  Mher  angewendete  Oel  nur  sehr  unyoUkommen  fraetio- 
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nirt  worden  war.  Wenn  ich  ferner  früher  eine  Verbiüduii*^ 
mit  Pikrinsäure  von  bis  14  p.C.  Oeigebalt  erhielt,  so  liegt  der 
Grund  daron  wahrscheinlieh  in  demselben  Umstände,  und  es 
ist  mir  nicht  unwahrscbeinlicli,  dass  diese  letztere  Verbin- 
dung eine  Beimengung  eines  Kohlen  Wasserstoffs  enthielt, 
welcher  in  dem  Oclc  von  Co  upier  gar  nicht  enthalten  war. 

Die  Krystalle  der  in  Hede  stehenden  Verbindung,  welche 
in  vollkommen  reinem  Zustande  eine  sehön  eitronengelbe 
Farbe  besitzt,  oft  aber  dureb  geringe  Beimengungen  orga- 
nischer Verunreinigungen  dunkel  schmutzig  gelb  oder  braun 
gefärbt  ist,  sind  von  Kokscbaroff  untersucht  worden  (s.  d. 
Original). 

Die  Krystaliform  der  Verbindung  gehört  dem  manoküno^- 
ärisehm  Kiystalisysteme  an.   Die  Verbindung  bestand  tbeils 

aus  grösseren  Krystallen  von  ungefähr  7  Mm.,  tbeils  aus 
kleineren  von  nur  i  Aini.  grösstcm  Durch mosser.  Die  grösseren 
Krystalle  waren  tafelförmig  und  von  dunkel  orangegelber 
Farbe,  die  kleineren  dagegen  batten  ein  mehr  prismatisches 
Anseben  und  eine  scbön  eitronengelbe  Farbe;  beide  Arten 
verwittern  schnell  an  der  Luft,  und  sind  daher  zu  genauen 
Messungen  ganz  untauglich. 

Die  einzelnen  Portionen  des  aus  allen  diesen  verschie- 
denen Kristallisationen  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoffs 
waren  untereinander  fast  vollkommen  gleich;  sie  besassea 
ein  fast  gleiches  spec.  Gew.,  welches  nur  zwischen  0,863 
und  0,866  scli wankte,  und  eben  so  einen  fast  gleiclicn  Koch- 
punkt, welchen  ich  bei  den  ersten  Mengen  nur  um  wenige 
Grade  höher  fand,  als  bei  den  letzten.  So  begann  z.  B.  die 
zweite  Menge  der  ersten  Reihe  bei  -|- 127^  C.  zu  sieden,  die 
letzte  Menge  der  zweiten  Reihe  dagegen  schon  bei  +  125<^C.; 
bei  allen  aber  war  der  Kocbpunkt  nicht  constant,  sondern 
stieg  allmählich  bis  gegen  -|- 140^0.,  so  dass  auch  dieses 
Gel  also  ein  Gemenge  ist.  Seinen  Geruch  finde  ich  bestimmt 
verschieden  von  dem  des  Steinkohlenöls »  aus  dem  es  ausge- 
zogen ist,  und  zwar  eigeuthUmlich  blumenduftartig ,  was 
besonders  deutlich  beim  Abdunsten  aus  der  Pikrinsänrever- 
bindung  auf  einer  erwärmten  Platte  hervortritt  Gelegentlich 
beabsichtige  ich  die  ganze  mir  zu  Gebote  stehende  Quantität 
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desselben  einer  sorgfältigen  fractionirten  Destillation  zu  un- 
terwerfen, nnd  werde  die  erhaltenen  fiesnltate  seiner  Zeit 
mittbeilen;  aneb  tiber  das  Verhalten  dieses  Oeles  gegen 
Pikrinsäure  werde  ich  noch  weitere  Versuche  anstellen,  und 
kann  darüber  schon  jetzt  vorläufig  sagen,  dass  die  Verbindung 
desselben  mit  Pikrinsäure  schon  bei  der  gewöhnlichen  Tem- 
peratur sich  bildet 

Im  vergangenen  Winter  habe  ich  aueh  einige  Versnebe 
über  das  Verhalten  des  im  Handel  vorkommenden  Toluol, 
Xylol  und  Cumol  gegen  J^ikrinsäure  angestellt  Ich  hatte 
durch  die  Güte  des  Herrn  Coupier  ungefähr  ein  Liter  Toluol 
and  ebensoviel  Xjlol  erhalten,  ausserdem  aber  aus  der  Fabrik 
von  Coblenz  Fr^res  (in  la  Briche  bei  St.  Denis)  je  ein  Kilo 
von  folgendermaassen  bezeichneten  Substanzen  (und  zwar 
zu  dem  hohen  Preise  von  10  Francs  per  Kilo)  käuflich  er- 
worben. 

Toluol  pour  Nitrotoluol  liquide  109— 1 12«, 
Toluol  pour  Nitrotoluol  crystallis6  110 — 112% 

Xylol  136  k  140« 

Cumol  149—1520. 
Von  diesen  Substanzen  zeigten  das  Toluol  von  Coupier, 
das  Xylol  von  Coupier  und  Coblenz  und  das  Cumol  von 
Coblenz  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure  ganz  das- 
selbe Verhalten  wie  das  leichtere  Gel  von  Coupier,  und  alle 
diese  Körper  waren  also  nicht  hinreichend  von  Alkaloiden 
gereinigt  worden.    Sie  wurden  daher  zuerst  so  lange  mit 
geringen  Mengen  Pikrinsäure  behandelt,  als  noch  ein  Nieder- 
sehlag  sieh  bildete,  und  erst  nachdem  dieser  dureh  Filtration 
davon  getrennt  war,  Pikrinsäure  im  Verhältnisse  von  1  Tb. 
Säure  auf  4  Th.  Oel  darin  heiss  gelöst  und  die  Lösungen  zur 
Krystallisation  in  die  Kälte  gestellt.   Dabei  entstanden  Kry- 
stalle,  welche  der  oben  besehriebenen  Verbindung  in  Form 
und  ihrigem  Verhalten  vollkommen  ähnlieh  waren  und  aus 
denen  bei  der  Destillation  mit  Ammoniak  Oele  erhalten 
wurden,  deren  Kochpunkte  für  das  Toluol  und  Xylol  wenig- 
stens denen  der  angewendeten  Oele  entsprachen.   So  gab  das 
Tolsol  von  Coupier  und  ebenso  die  beiden  Arten  Toluol  von 
Coblenz  ein  ungefähp  bei  +109— ilO<^C.  kochendes  Oel| 
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deissen  Kochpuukt  bei  der  Destillation  nur  bis  auf  iV2^  C« 
stieg;  aus  dem  Xylol  von  Coupier  sowohl  als  auch  yon 
Goblenz  aber  wurde  ein  Gel  erhalten,  welches  bei  ungefähr 
-f-134<>  C.  zu  kochen  begann  und  bei  der  Destillation  bis 

gegen  +  140^  C.  stieg.  Aus  dem  Cumol  von  Coblenz  end- 
lich erhielt  ich  aus  verschiedeneu  Krystallisationcn  Gele, 
welche  bald  bei  +  138»  C.  und  bald  bei  + 142^  G.  oder  bei 
einer  zwischen  diesen  Grenzen  liegenden  Temperatur  zu  sie- 
den begannen.  Das  Eintreten  der  wärmeren  Jahreszeit  hat 
mich  aber  aueb  bei  diesen  Oelen  verbindert,  die  Behandlung 
mit  Pikrinsäure  so  lauge  fortzusetzen,  als  sich  noch  Verbin- 
dung bildete  und  ich  kounte  daiier  nicht  ausmitteln,  wieviel 
durch  Pikrinsäure  Ausziehbares  in  diesen  Oelen  enthalte  ist, 
und  ob  nicht  yielleioht  alles  Gel  w)m  Kochpunkte  des  Toluols 
und  desXylolH  mit  Pikrinsäure  verbindbar  sei.  Diese  letztere 
Frage  glaube  ich  auf  Grundlage  folgender  Versuche  unbe- 
dingt verneinen  zu  können.  Ich  übergoss  in  Stöpseigläsera 
grosse  Erystalle  von  Pikrinsäure  mit  ihrem  Yierfaehen  (Ge- 
wichte folgender  Substanzen : 

1)  des  Oels  aus  der  monoklinoediiscben  Pikrinsäurever- 
bindung, welche  aus  dem  leichten  Gele  von  Goupier  erhalten 
worden  war ; 

2}  des  Gels  aus  der  monoklino^rischen  Pikrins&are- 
yerbindung,  welche  aus  dem  Xylol  von  Coblenz  erhalten 

worden  war;  und 

3)  des  rohen  Xylol  von  Coblenz,  welches  vorher  durch 
eine  kleine  Menge  Pikrinsäure  von  seinem  Alkaloidgehalte 
befreit  worden  war« 

Als  diese  drei  Oläser  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur 
der  Ruhe  tiberlassen  wurden ,  fand  ich  in  1  und  2  die  Pikrin- 
säurekrystalle  schon  nach  einigen  Stunden  so  zusamnieiige- 
backen,  dass  sie  bei  leichtem  Umschütteln  nicht  aufgerührt 
wurden,  während  in  3  noch  nach  48  Stunden  alle  Krystalle 
lose  auf  dem  Boden  lagen  und  bei  leichtem  Umschtttteln  auf* 
gerührt  wurden.  Beim  Herausnehmen  von  Proben  der  Kry- 
stalle  aus  allen  drei  Gläsern  nach  48stündigem  Stehen  er- 
wiesen sich  die  aus  1  und  2  als  vollkommene,  in  gelmder 
Wärme  sich  zersetzende  Verbinduug,  die  aus  8  dagegen  als 


Digitized  by  (fl'OOglc 


FritMehe :  Hittlieihmgen  Über  KohlenwasBerotoffe.  147 


anveifinderte  Pikrinsäure.  Als  ieh  nvin,  das  Glas  3  in  einem 
Eiskeller  einer  Temperatur  yon  0^  aassetzte,  waren  naeh 
48  Standen  aach  in  ihm  alle  PikrinsSarekrystalle  in  Erystalle 

der  Verbinduug  umgewandelt.  Offenbar  war  also  das  Xylol 
von  Coblenz  ein  Gemenge  von  mit  Pikrinsäure  verbindbarem 
and  unverbindbarem  Oele,  worin  letzteres  der  Umwandlung 
der  Pikrinsäurekiystalle  in  Krystalle  der  Yerliindang  des 
ersteren  bei  der  gewöhnlldien  Temperatur  ffindemisse  mA- 
gegensetztc. 

Dass  im  Steini^oiilenöle  mit  Pikrinsäure  unverbindbare 
Gele  vom  Kochponkte  des  Xylols  und  wakrscheinlicb  auch 
des  Toluols  Torkommen,  geht  schon  ans  mein^  früheren 
Versuchen  hervor.   Im  Winter  1861 — 62  hatte  ich  eine  he- 

•träcbtliche  Menge  Oel  englischen  Ursprungs  so  lange  mit 
Pikrinsäure  bebandelt,  bis  auch  bei  läugerem  Steiieu  iu  starker 
Kälte  keine  Verbindung  mehr  sich  bildete,  sondern  nur  Pikrin* 
sfturekrystalle  anschössen,  dann  war  die  von  letzteren  abge- 
gossene Oeltösang  durch  Schattein  mit  ammoniakhaltigem 
Wasbcr  vun  riknusäurc  befreit,  dius  Uei  durch  Destillation 
noch  weiter  gereinigt  und  so  aufbewahrt  worden.    Jetzt  nun 
habe  ich  eine  1400  Grm.  wiegende  Menge  solchen  Gels,  wei- 
ches bei  + 140<^0.  za  sieden  begann,  der  fraetionirten  Destil- 
lation unterworfen  und  dadurch  sehr  bald  ein  hei  -|*  123<)  C. 
siedendes  Oel  abscheiden  können,  so  dabö  also  das  duich 
Pikrinsäure  erschöpfte  Oel  nocli  Körper  enthält,  deren  Koch- 
punkt  dem  eines  Gremenges  von  Toluol  und  Xylol  entspricht 
Ich  zweifele  nicht  daran,  dass  es  gelingen  wird,  aus  solchem 
erachtfpfien  Gele  ganz  eben  so  wie  aus  dem  gar  nicht  mit 
Pikrinsäure  behandelten  Steiukohlenöie  Kohlenwasserstoffe 
von  constanteni  Siedepunkte  abzuscheiden  und  es  scheint  mir 
nichts  der  Annahme  entgegen  zu  stehen ,  dass  auch  äUssige 
Kohlenwasserstoffe  in  zwei  verschiedenen  Zuständen  vor- 
kommen können,  wie  ich  diess  bei  zwei  festen  gefanden  habe, 
welche  in  dem  einen  Zustande  mit  i'ikriubäiire  und  meinem 
Reactif  sich  leicht  verbinden,  in  dem  anderen  aber  gegen 
beide  diese  Bubstanzen  gänzlich  indifferent  verhalten.  Darüber 
können  nur  weitere  Versuche  Aufklärung  geben,  eines  aber 
scheint  sich  mir  aus  meineu  Beobachtungen  schon  jetzt  zu 
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ergeben,  die  ÜDerlässlichkeit  der  Bebaudlung  der  Steinkohlen- 
öle mit  PikriaBättre  nämlich ,  sowohl  als  Treumogamitlel,  als 
auch  als  Prüfstein  für  die  Beinheit  der  Gele.  Hinsichtlich 

der  Prüfung:  auf  Reinheit  erinnere  ich  an  die  AuffinduDg  einer 
VerunreiiHgüii^  vou  Oumol  durch  ein  schweres  Gel  (Zeitsehr. 
f.  Chem.  1 866,  p.  200)  und  kann  auch  noch  eine  andere  dahin- 
geh($rige  Beobachtung  mittheUen, 

Von  H.  Rose  hatte  ich  im  Jahre  1862  kleine  Qnantitftten 
von  Retinyl  und  Retinol  erhalten,  welche  ihm  seiner  Zeit  von 
den  Entdeckern  dieser  Substanzen  mitgetheilt  worden  waren. 
Diese  habe  ich  Bchon  vor  einiger  Zeit  der  Behandlung  mit 
Pikrinsäure  unterworfen  und  dabei  folgende  Besultate  er- 
halten. 

In  5  Grm.  Retinyl  wurde  1  Grm.  Pikrinsäure  gelöst  und 
daraus  0,7  Grm.  nadeltiu mige  Verbindung  erhalten,  welche 
beim  Destiüiien  mit  Ammoniak  und  Wasser  0,2  Grm.  Naphf- 
talin  ohne  alles  flüssige  Product  gab.  Bei  nochmaligem  Auf- 
lösen von  Pikrinsäure  in  der  nachgebliebenen  Lösung  erhielt 
ich  nur  Pikrinsäurekrystalle ;  das  Verhalten  dieser  Lösung 
in  niederer  Temperatur  konnte  ich  nicht  untersuchen. 

Die  Auflösung  von  1  Grm.  Pikrinsäure  in  5  Grm.  Retinol 
erstarrte  beim  £rkalten  fast  vollständig  durch  die  Bildung 
nadelförmigerKrystalle,  von  denen  1,39  Grm.  erhalten  wurden, 
welche  beim  Destilliren  mit  Ammoniak  und  Wasser  ein  in  der 
Kälte  erstarrendes,  aber  bei  +  45^  C.  vollkommen  flüssiges 
Gel  gaben.  Als  in  der  rückständigen  Oellösung  neue  0,5  Grna. 
Pikrinsäure  gelöst  wurden,  erstarrte  die  Lösung  beim  £r- 
kalten  ebenfalls  und  lieferte  0,78  Grm.  nadeiförmiger  Verbin- 
dung, aus  welcher  ein  bei  +  d5<>C.ganz  flüssiges,  bei  niedriger 
Temperatur  erstarrendes  Gel  erhalten  wurde.  Das  lictinol 
enthielt  also  ausser  Naphtalin  auch  ein  schweres  Gel ,  ver- 
hielt sich  also  ganz  ähnUch  dem  schweren  Gele  von  Ooupier. 
Weitere  Versuche  konnte  ich  mit  diesoi  Substanzen  ans 
Hangel  an  Material  nicht  anstellen. 

7)  Im  vorhergehenden  Abschnitte  habe  ich  bereits  bei- 
läuiig  erwähnt,  dass  das  leichte  Gel  aus  der  Fabrik  von 
Co  upier  beim  Zusammenbringen  mit  Pikrinsäure  sich  augen- 
blicklich trttbte  und  einen  voluminösen  kiystallinischen  Kte- 
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denehlag  ausschied,  welcher  in  einem  Alkaloidgehalte  seinen 
Onind  hatte,  nnd  dass  ein  gleiches  Verhalten  auch  Gele 

zeigten,  welche  ich  aus  den  Fabriken  von  Coupier  alsTuhiul 
und  Xylol  und  von  C  ob  lenz  Frt^res  als  Xylol  und  Cumol 
erhalten  hatte.  Die  beiden  obenerwähnten  Arten  von  Toluol 
ans  d^r  Fabrik  von  Gobienz  waren  ganz  frei  von  Alkaloid, 
ein  Toluol  aber,  Ton  welchem  ich  Tor  Kurzem  9  Kilo  aus  der 
Fabrik  von  Coupier  (zu  2  Francs  das  Kilo)  erlmltcu  habe, 
und  bei  dessen  Bestellung  ich  bcBonders  darum  gebeten  hatte, 
mir  ein  eben  so  reines  Präparat  zu  bereiten ,  wie  diess  ftlr 
Herrn  Berthelot  geschehen  war*),  gab  einen  bedeutenden 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  mit  kleinen  Mengen  von 
Pikrinsäure,  welcher  auf  einen  beträchtlichen  Alkah^idgehalt 
schliessen  liess.  Um  dieneu  wenigstens  annähernd  zu  be- 
stimmen, vei*8etzte  ich  1  Liter  des  Toluols  mit  10  Grm.  in 
dttoD^  Blättern  krystallisirter  Pikrinsäure  und  da  eine  von 
dem  hellgelben  Niederschlage  abfiltrirte  Probe  auf  neuen  Zn< 
aatz  von  Pikrinsäure  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbrachte, 
80  wurde  der  selbst  nach  mehreren  Stunden  ruhigen  Stehens 
noch  so  voluminöse  Niederschlag,  dass  er  mehr  als  die  Hälfte 
der  Flflssigkeit  erfüllte,  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit 
etwas  alkaloidfreiem^Toluol  ausgewaschen  und  getrocknet 
Es  wurden  auf  diese  Weise  gegen  10  Grm.  pikrinsaures  Alka- 
loidsalz  erhalten,  welches,  mit  Wasser  und  Aetzkali  der  Destil- 
lation unterworfen,  ein  in  Wasser  gelöstes,  durch  Aetzkali 
aber  aus  dieser  Lösung  aliscbeidbares,  sehr  stark  riechendes 
dlartiges  Alkaloid  gab.  Um  dieses  etwas  genauer  stndiren 
zu  können ,  wurden  jetzt  noch  9  Liter  Toluol  durch  Pikrin- 
säure gefällt,  alles  erhaltene  Salz  durch  Destillation  mit 
Wasser  und  Aetzkali  zersetzt  und  aus  dem  Destillate  das 
Alkaloid  durch  Aetzkali  abgeschieden.  Dadurch  erhielt  ich 
aus  100  Grm.  pikrinsauren  Salzes  mehr  als  25  Grm.  Alkaloid, 
welches  bei  ungefähr  +  0.  zu  kochen  begann ,  dessen 
Kochpunkt  aber  bei  der  Destillation  nur  sehr  langsam  höher 
stieg.  Als  Destillat  wurde  ein  farbloser  Körper  erhalten, 
dessen  erste,  gegen  8  Grm.  betragende  Menge  bei  4~d5<>  C. 


*)  Ann.  de  Ohim.  et  de  Phys.  1867,  iSept.,  p.  123. 
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kochte,  worauf  11  Gnn.  von  +99^0.  Koehpankt  und  end- 
lich 5  Gnn.  Ton  + 109<>  C.  Koehpankt  übergingen.  Der  nur 
geringe  Mekstand  in  der  Retorte  lOste  sich  nieht  ganz  klar 

in  W  auf,  sondern  enthielt  eine  kleine  Men^re  eines  höchst 
feinen,  krystallinischen  Niederschlags  aufgeBchlämmt,  welcher 
der  Flüssigkeit  ein  sohillemdes ,  wolkiges  Ansehen  g%b  und 
beim  Filtriren  die^'Poren  des  Filters  bald  verstopfte ;  durch 
die  violette  YerbindaDg,  welche  der  auf  dem  Filter  zurflek- 
gebliebene  Körper  mit  meinem  Keaclif  gab,  erkannte  ich,  dass 
es  eine  Spur  Kohlenwasserstoff  war,  welcher  wahrscheinlich 
nur  zufällig  in  das  Alkaloid  gekommen  war. 

Den  obigen  Zahlen  zufolge  hatte  ich  also  durch  Pikrin- 
sAure  ans  dem  Toluol  von  OoufKier  ungefähr  0,3  p.O.  Alka- 
loid abgeschieden,  was  mir  in  Anbetracht  des  höchst  volumi- 
nösen Niederschlags  Uberraschend  wenig  erschien.  Trotz 
dieses  geringen  Gehalts  müsste  es  aber  doch,  vorausgesetzt 
dass  das  Toluol  in  der  Fabrik  von  Conpier.  immer  so  er- 
halten wird,  wie  das  fon  mir  untersuchte,  Herrn  Ooupier 
leicht  sein,  gi  össere  Mengen  dieses  Alkaloids  für  die  Chemiker 
darzustellen.  Den  angeführten  Kochpunkten  imd  seinen 
übrigen  Eigenschaften  zufolge  besteht  dasselbe  hauptsächlich 
aus  Cespitin,  und  es  ist  sehr  leicht,  daraus  ein  bei  +  ^« 
kochendes  Prodttct  zu  erhalten,  welches  wahrscheinlich  dieses 
Alkaloid  in  reinem  Zustande  ist. 

Auch  das  aus  dem  leichten  Oele  von  Coupier  (+  125^  C. 
Kochpunkt)  durch  Pikrinsäure  gefällte  Alkaloid  ergab  sich 
bei  der  Untersuchung,  welche  ich  mit  200  Grm.  des  pikrin- 
sauren  Salzes  angestellt  habe,  grOsstentheils  als  Cespitin» 
denn  ich  erhielt  zuerst  18  Grm.  bei  -|-95<^C.  kochendes  Alka- 
loid und  dann  11  Grm.  von  +97o  C,  6  Grm.  von  +1160  c. 
und  6,5  Grm.  von  +  128<^  C.  Koohpuukt 

{Fortsetzung  folgt) 
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xxn. 

Ueber  das  ätherische  Oel  und  den  giftigen  Bestandtheil 
der  Wurzel  von  Cicuta  virosa* 

Von 

Dr.  A.  H.  van  Ankum. 

(Among  ans  der  Inaugural-Dissertation  des  Veifasaero.) 

Die  ersten  chemischen  Untersuchungen  Uher  die  Wurzel 
Ton  acuta  virosa  sind,  so  viel  mir  bekannt,  die  von  Albrecht 
and  Scheife  '^).  Nach  ihaeo  sollte  das  ätherische  Oel 
giftig  BeaxL 

Später  zeigte  Simon**),  dassdas  ätherisehe  Oel  keine 

giftigen  Eigenschaften  besitzt.  Er  destillirte  das  Oel  aus 
100  Pfund  Wurzeln,  wodurch  er  circa  6  Unzen  erhielt.  Von 
diesem  Gele  wurden  einem  Pferde  6  Drachmen  gegeben.  Das 
Pferd  wurde  dann  3  Standen  von  mehreren  Thierärzten  be- 
obaehtet,  aber  weil  nach  dieser  Zeit  weder  eine  Veränderung 
in  der  Respiration  noch  ein  veränderter  Pulsseblag  einge- 
treten war,  erlaubte  er  schliessen  zu  müssen,  dass  diess  Oel 
keine  giftigen  Eigenschaften  besitze.  Auch  gab  er  einem 
Kaninehen  Morgens  8  Uhr  2  Quentchen  Oel,  aber  das  Thier 
war  Nachmittags  um  4  Uhr  noch  ganz  gesund. 

Der  Rückstand  eines  alkoholischen  Auszugs  der  getrock- 
neten Wurzeln  ergab  sich  als  sehr  giftig.  Hinsichtlich  des 
giftigen  Bestaudtheils  bemerkt  er ;  „Was  mm  die  chemische 
Natur  des  Giftes  betrifft ,  so  kann  ich  nur  sagen ,  dass  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  eine  feste  krystallisirbare  Substanz  abzu- 
scheiden; es  ist  harziger  ölartiger  Natur,  der  wirksamere 
Theil  desselben  ist  in  Aetber  löslich,  daher  das  darin  ent- 
haltene Weicbharz  noch  giftiger  ist,  als  das  in  Aether  nicht 
lösliche  Hartharz.'' 

Poles '*"^*)  behauptet,  es  sei  ein  flüchtiges  Alkaloidin 
den  Wurzeln  zugegen ,  fflr  dessen  Absonderung  er  empfiehlt, 
einen  mit  angesäuertem  Wasser  dargestellten  Auszug  der 

*)  Berl.  Jabrb.  t  d.  Phann.  16.  Jahig. 
**)  Am,  d.  ehem.  tu  Pharm.  $1,  258--26t. 
***)  AidL  d.  Pharm.,  2.  Reihe,  18.  Bd^ 
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Wurzeln  mit  einem  Alkali  zu  destillireu ;  bei  einer  uuniittel- 
baren  Behandlung  namentlich  der  Wurzeln  mit  einem  Alkali 
hatte  Ueberschäumen  stattgefunden. 

Witt  stein*),  der  das  Kraut  und  die  Samen  des  Wasser- 
schierlings auf  dieselbe  Weise  bearbeitete  wie  Pol  ex  die 
Wurzeln,  giebt  an,  nur  eine  geringe  Menge  eines  von  ihm 
wie  von  Po  lex  Cicutin  genannten  fluchtigen  Alkaloids  ge-^ 
funden  zu  haben. 

Endlich  hat  noch  Prof.  Trapp  **)  den  giftigen  Bestand- 
theil  abzusondern  versucht,  er  tbeilt  aber  das  angewandte 
Verfahren  nicht  mit.  Nach  der  Beschreibung  einer  Luter- 
Buchung  des  ätherischen  Gels  der  Samen  von  Cicuia  sagt  er 
nur:  «Die  ^hiige  Wurzel  der  dcuta  vkrtm  wurde  auf  die 
verschiedenste  Weise  bearbeitet,  um  den  giftig  wirkenden 
Bestandtheii  derselben  abzusondern,  jedoch  ist  es  bis  jetzt 
nicht  gelungen,  ihn  zu  erhalten.^ 

1)  Untersuchung  des  ätherischen  Oels. 

Auch  ich  habe  gefunden,  dass  das  aus  der  Wurzel  destil- 
lirte  Gel,  wie  Simon  angiebt,  nicht  giftig  ist.  Mehr  war  von 

diesem  Oele  nicht  bekannt.  Nur  das  ätherische  Oel  des 
Samens  war  untersucht,  welches  nach  Trapp  einen  Kohlen- 
wasserstoff Cymol  und  ein  Aldehyd  Cuniinol  enthält.  Weil 
jedoch  das  ätherische  Oel  der  Wurzel  einer  Pflanze  oft  nicht 
dieselbe  Zusammensetzung  hat,  wie  das  des  Samens,  habe  ich 
es  nicht  fllr  unwichtig  gehalten,  dasselbe  zu  untersuchen. 
Diese  Untersuchung  hat  gelehrt,  dasa  es  in  der  That  ein  ganz 
anderes  ist,  als  das  von  Trapp  untersuchte. 

Die  Quantität  der  zur  Ausscheidung  des  ätherischen  Oels 
gebrauchten  Wurzeln  wog  75  Kilo.  Wiewohl  stets  cohobirt 
und  das  letzte  Destillat  mit  Chlornatrium  gesättigt  und  aufs 
neue  his  zur  Hälfte  destillirt  wurde  (durch  welche  Behandlung 
jedoch  nur  sehr  wenig  Oel  gewonnen  wurde)  wog  die  erlangte 
Quantität  aller  angewandten  Sorgfalt  ungeachtet  doch  nicht 

•)Bttchner'8  Rep.  t  d.  Pharm.,  2.  Beihe,  18.  Bd.;  Dr.  G.  C. 
Wittstein»  Anl.  z.  ehem.  Anal.  Pflanseo  a.  Pflth.  auf  ihre  organ. 
BeBtandtheUe. 

**)  mos.  Joiim.  74»  428-431. 
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mebr  als  90  Gnu«,  während  Simon  eine  dreimal  gtOssere 
Quantität,  aus  100  Pfd.  (50  Kilo)  eirea  6  Unzen  (180  Grm.), 

aus  der  Wurzel  j2:ewann. 

Um  die  Beschaffenheit  des  Oels  kennen  zn  lernen,  wurde 
dnTheil  des  vollkommen  von  Wasser  befreiten  Gels  fUr  einige 
TorlAufige  Untersnehungen  bestimmt. 

Die  Untersuehiingen  bezogen  sieh : 

1)  auf  die  Reaction.  Weder  rothes  noch  blaues  Lakmus* 
papier  wurde  geändert.    Die  Reaction  war  somit  neutral. 

2)  Auf  die  Auttindung  eines  Aldehyds.  Ich  versetzte 
^e  Probe  des  Gels  mit  einer  eoncentrirten  Losung  von 
doppeltsehweftigsaurem  Natron.  Naeb  24  Stunden,  während 
welcher  Zeit  beständig  gescbtlttelt  wurde,  hatte  jedoch  noch 
gar  keine  Ausscheidung?  von  Kryatallen  stattgefunden.  Um 
aber  Uber  die  Gegenwart  oder  Abwesenheit  eines  Aldehyds 
Gewissbeit  zu  erhalten,  wurde  in  ein  enges  Messröhrchen  eine 
abgemessene  Menge  des  Gels  und  eine  abgemessene  Menge 
der  Lösung  von  doppeltschwefligsaurem  Natron  gebracht,  die 
Oeffnun^  g:ut  mit  einem  Korke  verschlossen  und  auch  wäh- 
rend 24  stunden  beständig  gescbtlttelt.  Es  hatte  jedoch  bier- 
naeh  gar  keine  Contraction  stattgefunden,  denn  das  Volum 
war  noch  dasselbe  wie  anfangs.  Ein  Aldehyd  oder  Aceton 
ist  also  nicht  im  Gele  vorhanden.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass 
das  Gel  der  Wurzel  eiue  andere  Zusammensetzung  bat ,  als 
das  des  Samens. 

3)  Auf  die  Auffindung  eines  zusammengesetzten  Aethers. 
Hierfür  wurde : 

a)  eine  Probe  des  Gels  in  einem  kleinen  Kölbchen  mit 
Aetzammouiak  versetzt,  wobei  sieb  oft  ein  in  Wasser  nnlüs 
Hohes  Amid  der  Säure  des  Aethers  ausscheidet,  während  der 
demAetber  entsprechende  Alkohol  frei  wird;  hier  fand  jedoch 
keine  Ausscheidung  statt 

b)  Ein  anderer  Theil,  mit  Barytwasser  und  einigen  Kry- 
Stallen  von  Baiythydrat ,  in  einer  kleinen  Uoturte  gekocht. 
Am  Ende  des  Versuchs  zeigte  sich  zwar,  dass  eine  sehr  ge- 
ringe Menge  einer  flüchtigen  Säure  am  Baryt  gebunden  war, 
doch  hielt  ich  es  fttr  das  Wahrscheinlichste,  dass  das  Gel,  in 
Gegenwart  von  Baryt,  unter  dem  Einflösse  von  Luft  und 
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Wärme  zum  kleinen  Theile  sich  zu  einer  Säure  oxydirt ;  oder 
aneb,  dass  das  Gel,  welches  ursprttnglich  gelb  gefifarbt  war, 
schon  eine  Spar  einer  Säure  enthalten  habe,  welche  zu  gcrlug 
war,  um  das  Lakmuspapier  zu  iiirben. 

4)  \V  uide  das  Gel  auf  Sauerstoff  geprüft.  Hierzu  wurde 
eine  Probe  des  Oels  mit  einem  Stückchen  Natrium  in  eiuena 
kleinen  Reagircylinderchen  gelinde  erwärmt,  wodurch  das 
Stttckchen  des  Metalls  sich  gar  nicht  änderte,  sondern  blank  . 
blieb.  Es  ist  also  erwieseu,  dass  in  dem  Oele  kein  sauer- 
stoffhaltiger Körper  vorbandeu  ist 

5)  Wurde  es  auf  Schwefel  geprüft  Eine  Portion  des 
Oels  wurde  mit  einem  Gemische  von  salpetersaurem  und 
kohlensaurem  Natron  behandelt  und  geglüht  ^  nach  dem  Er- 
kalten in  Wasser  gelöst,  mit  Salpetersäure  angesäuert  und 
salpetersaurer  Baryt  zugesetzt,  wodurch  kein  Niederschlag 
gebildet  wurde.  Es  ergab  sich  also,  dass  das  Oel  keine 
schwefelhaltige  Verbindung  enthielt. 

Es  ist  somit  ein  EohlenwasserstofiF  oder  ein  Gemenge 
von  mehreren  Kohleuwasserstoffen. 

Weil  es  nicht  gelang  durch  Abkühlung  etwas  aus  dem- 
selben abzuscheiden,  blieb  nichts  anderes  übrig,  als  das  Oel 
aus  einer  Retorte  mit  darin  luftdicht  schliessendem  Thermo- 
meter zu  destilliren  und  die  zwischen  nicht  zu  sehr  entferntea 
Siedepunkten  übergegangenen  Destillate  gesondert  aufzu- 
fangen. Durch  zahlreiche  fractiouirte  Destillationen  wurde 
ein  bei  166<^  C.  siedender  Kohlenwasserstoff,  welcher  den 
Hauptbestandtheil  des  Cicutaöis  bildet,  abgesondert. 

Bei  den  fractionirten  Destillationen  sowohl  wie  bei  der 
Bestimmung  des  Siedepunktes  war  das  Thermometer  so  ein- 
gesenkt, dass  die  Kugel  sich  in  der  Flüssigkeit  selbst  befand 
Diese  Einrichtung  hatte  sich  mir  als  die  zweckmässigste  ge- 
zeigt; denn  als  das  Thermometer  im  Dampfe  hing,  geschah 
es  öfters,  dass  es  bald  eine  höhere  bald  eine  niedrigere  Tem- 
peratur angab,  je  nachdem  die  Flftssigkeit  stärker  oder 
weniger  stark  kochte. 

Das  spec.  Gew.  des  gereinigten  Oels  wurde  mittelst  eines 
Fyknometers  bestimmt. 

Die  suecessiyen  Wägungen  gaben  folgende  Zahlen : 
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Fläschchen  mit  destilUrtem  WMBer  .  ie,6690 
Fläschchen  für  sieb   5,443 1 


Temi>.  18»  C.  11,2259 

FlSscholieD  mit  Oel  15,2140 

Fläaelielien  fUr  sich    .  .  i  .  .  .  5,4431 


Temp.  18*0.   9,7709 

Spec.  Gew.  bei  18«  C.  =  0,87038  in  Bezug  auf  Wasser 
bei  derselben  Temperatur. 

Die  Analyse  des  Oels  gesebah  durch  Verbrennung  des 
OelB  mit  Kupferoxyd  und  spätere  Durcbieitung  Ton  Sauer- 
stoff, welcher  aus  dem  sicli  binten  in  der  VerbrennungsrGhre 
befindenden  Chlorsäuren  Kali  entwickelt  wurde. 

Am  Ende  der  Verbrennung  waren  demzufolge  die  Appa- 
rate mit  Sauerstoff  statt  atmosphärischer  Luft  gefüllt.  Um 
dem  hierdureh  entstehenden  Fehler  yorzubeugen,  wurden  sie 
schon  Tor  der  Verbrennung  mit  reinem  Sauerstoff  gefQllt  und 
80  gewogen. 

Bei  der  Analyse  wurden  folgende  Zahlen  erhalten : 
L  0,4896  Gel  gaben  0»5184  HO  ^  0,0576  H  und  1,5832 

CO2  ^  0,4318  G. 
n.  0,4213  Oel  gaben  0,4455  HO  ^  0,0495  H  und  1,3625 

CO2      0,3716  C. 

In  100  Tb.  Oel 

I.  u. 

11,75  11,76 

88,20  88,19 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  C5H4  oder  einem 
Polymeren : 


Gef. 

I.  n. 

C,    30       88,24       SS,  19  88,20 

Hs      8       tl,76       11,76  11,75 

38     100,00       99,95  99,95 

Nach  der  gefundenen  Zusammensetzung  gehört  also  der 
analysirte  Kohlenwasserstoff  zu  der  Gruppe  der  Oamphene. 

Weil  ich  es  jedoch  für  wichtig  hielt,  zu  wissen,  ob  dem 
'  von  mir  analysirten  Oele  die  Formel  CjoHg  oder  C5H4  oder 
I  die  eines  höheren  Polymeren  beigelegt  werden  muss,  habe 
I  ich  eine  Bestimmung  der  Dampfdiehte  nach  der  Dumas*schen 
f     Vethode  unternommen.  Da  ich  aber  am  Ende  dieses  Ver-  * 

^^^^^^  L.lijUI^CÜ 
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suchs  den  Inhalt  des  Ballons  auf  eine  andere  Weise  bestimmte, 
seheint  es  mirzweekmässig,  das  hierzu  angewandte  Verfahren- 
mitzutheilen. 

Naehdem  die  Spitze  des  Ballons  unter  einer  abgemesse- 
nen Quecksilbermenge  abgebrochen  war  und  kein  Quecksilber 
mehr  in  dem  Ballon  eindrang,  bestimmte  ieh  durch  Zurilek- 
messnng  des  in  dem  Geito  gebliebenen  Queeksilbera  die  in, 
den  Ballon  gedrungene  Menge.  leb  maehte  nun  zwei  Theil- 
striche  in  seinem  aufwärts  gerichteten  Halse,  den  einen  auf 
der  Scbeidungsfläche  des  Quecksilbers  und  des  condensirten 
Dampfes,  den  anderen  auf  derjenigen  dieses  und  der  Luft  Au 
diesen  Stellen  wurde  der  Hals  abgebrochen,  welches  sehr  gut 
gelang.  Ich  will  nicht  verneinen ,  dass  das  gleich  oder  un- 
gleich Abspringen  des  Glases  sehr  veränderlich  ist,  doch  bin 
ich  auch  überzeugt,  dass,  wenn  es  gut  gelingt,  dieses  Ver- 
fahren das  einfachste  und  zugleich  das  beste  ist,  um  das 
Volum  der  nicht  ausgetriebenen  Luft  kennen  zu  lernen.  Ieh 
bekam  also  zwei  Röhrchen,  das  eine  mit  condensirtem  Dampfe, 
das  andere  mit  Luft.  Ans  dem  ersten  entfernte  ich  die  Flüs- 
sigkeit und  füllte  es  mit  Quecksilber  aus  dem  gebrauchten 
GefUsse^  das  aufgenommene  Quecksilber  (welches,  wie  klar 
ist,  sehr  wenig  war)  wurde  nicht  berttcksiehtigl 

Die  Differenz  zwischen  dem  genommenen  und  dem  zo- 
i  ück^obliebenen  Quecksilber  war  somit  das  Volum  der  von 
dem  Ballon  aufgenommenen  Menge  +  dasjenige  des  an  die 
Stelle  der  Flüssigkeit  getretenen  Quecksilbers.  Es  blieb  noch 
ttbrig  das  Volum  der  nicht  ausgetriebenen  Luft  zu  bestimmen. 
Ich  that  diess,  indem  ieh  aus  einer  Bttrette  Quecksilber  in 
das  zweite  Röhrchen  laufen  liess,  bis  es  gefüllt  war.  Indem 
ich  nun  die  Höhe  des  Quecksilbers  von  derjenieren  vor  der 
Füllung  des  Röhrchens  abzog,  erhielt  ich  die  Menge  Luft  aus- 
gedrückt in  CG.  Ich  notirte  zugleich  die  Temperatur  und 
den  Barometerstand.  Ausserdem  hatte  ich  in  der  Zeit,  wäh- 
rend welcher  alle  die  Messungen  stattgefunden  hatten ,  keine 
Veränderung  der  Temperatur  beobachtet,  so  dass  somit  der 
Unterschied  zwischen  der  Anzahl  zurückgebliebener  O.G. 
Quecksilber  und  der  ursprünglich  genommenen  Menge  un- 
mittelbar (nachdem  natürlich  die  Correction  in  Besiehung  auf 
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das  Dich$  auBgetriebeneLuftFolum  angebracht  war)  denlobalt 
des  Ballons  für  die  bei  der  Messung  herrsehende  Temperatur 

angab. 

Die  Ergebnisse  der  während  des  Versuchs  gemachten 
Beobachtungen  waren  folgende: 

Gewicht  des  offenen  Ballons  56,1108  Grm. 

Tenjperatiir   15,8<* 

BaroDieterstand     •    ,   .  763,66  Mm. 
Temp.  der  Scale    ....  15,8^ 
Temp.  des  Quecksilbers  .  . 


Ballon  mit  Dampf  vou  200«  (197,49 

Luftthermometergraden)  gefüllt  .  56,7525  Grm« 

Temperatur   2000(2"«*»'»«'-) 

*^  xthermometer/ 

Barometerstaud   702,12  Mm. 

Temp.  der  Scale   16« 

Temp.  des  Quecksilbers   16,7^ 

Volum  des  Qneeksilbers  vor  der  Fül- 
lung des  Ballons   600  CG. 

Volum  des  Quecksilbers  nach  der  Fül- 
lung des  Ballons,  mit  Ausualnue  des 
von  der  zurttckgebliebenen  Luft 

eingenommenen  Baumes  ....  332,5  G.O. 

Quecksilberhöhe  in  der  Bürette  vor 
der  Ersetzung  der  zurückgebliebe- 
nen Luft   Mf\  ^ 

Queeksilberhöhe  nach  der  Ersetzung 

der  zurückgebliebenen  Luft .  .   .  33,5  „ 

Temperatur   iljb^. 


Die  Berechnung  lieferte  für  das  spec.  Gew.  des  Dampfes 
in  Beziehung  auf  Luft  4,809 ,  bezüglich  Wasserstoff  als  Ein- 
heit 69,4419. 

Diese  Zahl  fulut  zu  dem  Molekulargewichte  138,88. 
Durch  die  Elementaranalyse  haben  wir  C  und  U  in  einem 
Verhältnisse  gefunden,  das  am  einfachsten  durch  die  Foimel 
C^H«  repräsentirt  wird.  Das  der  Formel  C^oHie  entsprechende 
Molekulargewicht » 136,  steht  der  Zahl  138,88  am  nächsten* 
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Aus  der  fiestimmuDg  des  spec  Gew.  des  Dampfes  geht  also 
hervor,  dass  die  Molekularformel  der  untersachten  Verbin- 
dung a.oH,^  ist. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  Oeles  konnte  ich  - 
nur  sehr  wenig  Material  verwenden. 

Ich  brachte  das  Gel  und  das  Lösungsmittel  jedes  für  sich 
in  ein  Tropfenfläschehen,  und  wog  in  wohWerschlossenen 
Fläachehen  von  beiden  eine  bekannte  Zahl  Tropfen  ab,  indem 
zugleich  die  Temperatur  beobachtet  wurde,  welche  bei  allen 
Versuchen  18,5^'  C.  betrug.  Ist  g  das  Gewicht  von  a  Tropfen 
Oels  und  g'  da^enige  von  a'  des  Lösungsmittels,  dann  be- 

zeichnen  -  und     resp.  das  Gewicht  eines  Tropfens, 
a  a 

Durch  diese  einfache  Rechnung  wurde  ieh  also  bekannt 

mit  dem  (mittleren)  Gewichte  eines  Tropfens  der  Flüssig- 
keiten. Nun  liess  ieh  eine  bestimmte  Anzahl  Tropfen  des 
Oels  aus  dem  Fläschehen  in  ein  kleines  gläsernes  Eöbrchen 
fallen,  das  mit  einem  gut  schlieesenden  Stöpsel  versehen  war, 
und  hierauf  fahrte  ich  die  Flttssigkeit  zu,  deren  lösende  Kraft 
für  das  Oel  untersucht  werden  sollte.  Wenn  wir  berücksicli- 
tigen ,  dciäö  bei  diesen  Versuchen  das  Niveau  des  auf  seine 
Löslich keit  zu  untersuchenden  Oels  und  auch  des  Lösungs- 
mittels sieh  dauernd  änderte,  d.  h.  dass  also  die  Grösse  der 
Tropfen  nicht  vollkommen  eonstant  sein  konnte,  so  ist  auch 
abgesehen  von  der  beim  Eingiessen  stattfindenden  Verdun- 
stung klar,  dass  die  erlangen  Zahlen  nur  ein  annähernd 
richtiges  Besultat  liefern  konnten. 

Der  Versuch  lehrte,  dass  ein  Theil  Oel  löslieh  ist  in 
4,82  Th.  Alkohol  von  dem  spee.  Gew.  0,84  und  in  8,65  Th. 
Alkohol  von  dem  spec  Gew.  0,85 ,  indem  325  Th.  Alkohol 
von  dem  spec.  Gew.  0,934  noch  nicht  im  Stande  waren  1  Th. 
des  Oels  zu  lösen.  Mit  anderen  Flüssigkeiten,  wie  absolutem 
Alkohol,  Aether,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff^ 
war  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 

In  Beziehung  auf  die  lösende  Kraft  des  Oels  fftr  andere 
Körper  fand  ich,  dass  es  wie  Terpentinöl  Schwefel,  Phos- 
phor und  Jod  löst.  Das  Oel  wurde  einige  Zeit  mit  Schwefel 
geschüttelt}  und  nach  Absetzung  von  diesem  abgegossen.  Ich 
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konnte  keine  gelbe  Farbe  bemerken  (wabrscbeinlieh  die  Folge 
des  geringen  YolumenB  der  Flttssigkeit).   leb  setzte  zu  der 

Lösung  absoluten  Alkohol.  Am  Tage  nacbher  sab  ich,  dass 
sich  krysUilliuischer  Schwefel  ausgeschieden  hatte.  Das  Oel 
löst  also  Schwefel  auf.  Phosphor  wirkt  ebenfalls  auf  das  Oel, 
was  sieb  aus  der  Bildung  einer  wallrathäbnlicben  Masse 
ergiebig  wie  beim  Zusammenbringen  von  Terpentinöl  und 
Phosphor.   Jod  lOst  sieh  mit  einer  rothen  Farbe  im  Oele. 

Das  Kotationsvermögen  des  Oels  \vurde  mit  dem  Dn- 
boscq-SoleiTschen  Saccharometer  untersucht.  Es  ergab 
sich ,  dass  eine  Länge  von  20  Cm.  Oicuten  (das  ist  der  Name, 
den  ieb  dem  Oele  gebe)  den  polarisirten  Lichtstrahl  ebenso 
stark  reehts  dreht,  wie  eine  1,42  Mm.  dicke  Quarzplatte.  Als 
ich  versuchcii  wollte  die  Abweichung  in  Bczu^  uiii  iKunogenes 
Licht  zu  versuchen,  hatte  ich  nicht  Oel  genug  mehr  um  das 
Rohr  zu  ftlUen.  Da  ich  jedoch  noch  eine  kleine  Menge  eines 
zwisehen  166  und  174^  Übergegangenen  Destillats  besass, 
welche  zu  gering  war  um  einer  Destillation  unterworfen  zu 
werden,  füllte  ich  die  Röhre  hiermit  voll. 

Nachdem  sich  die  Flüssigkeiten  in  der  Köhre  gemischt 
hatteu,  wurde  erstens  die  Drehung  in  Beziehung  auf  weisses 
Lieht  untersucht  Das  Mittel  aus  einigen  Beobachtungen 
lieferte  nim  die  Zahl  1,2  statt  1,42.  Das  gelbe  Licht  wurde 
dargestellt  dadurch,  dass  in  die  farblose  Flamme  einer 
Bunsen 'sehen  Gaslampe  Chlornutrium  gebracht  wurde.  Aus 
den  gemachten  Beobachtungen  ging  hervor ,  dass  eine  Säule 
von  20  Cm.  dieses  Oels  auf  die  Folarisationsebene  des  gelben 
Lichtstrahls  denselben  Einfluss  ansttbt,  wie  eine  1,36  Mm. 
dieke  Quarzplatte.  Weil  nnn  Quarz  dieser  Dicke  eine  dre* 
hciide  Kraft  von  29,47 ^  hat,  ist  das  absolute  Drehungsver- 
mögen  dieses  Oels,  bei  einer  hypothetischen  Dichte  1,  für  den 
polarisirten  gelben  Lichtstrahl  14,7^,  welehes  sich  ergibt 
a 

aas  (a)  =  j,  wenn  die  Längeueiuheit  =  10  Cm.  ist 

Wie  die  meisten  Terpene  verbindet  sich  auch  Cicuten 
mit  Wasser.  Um  die  Einwirkung  zu  beschleunigen  machte 
ich  eine  Mischung  von  Alkohol,  Salpetersäure  und  Oel  in  dem 
V^hältnisse,  das  Deville  als  das  vortbeilhafteste  fftr  die 
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Darstellung  de»  Hydrats  von  Terpentinöl  angiebt  DieMischung 
bestand  also  aua  1  Th.  käuflicher  Salpeterafture^  B  TL  Alkohol 
von  85  p.c.  und  4  Th.  Oieaten.  Weil  Bertholet  empfiehlt, 
die  von  Deville  angegebene  Misehang  statt  in  hohen  Ge- 
fassen  in  Hachen  Schalen  hinzusetzen,  Hess  ich  meine  Mischung 
auch  in  einer  flachen  Schale  stehen.  Da  ich  jedoch  nach 
einigen  Tagen  noch  keine  Eiystalie  beobachtete,  goss  ich  die 
Mischung  in  ein  HGhrehen,  das  mit  einem  StOpsel  verschlossen 
werden  konnte;  sie  wnrde  hierin  einige  Augenblicke  geschüt- 
telt, und  schon  nach  eiüer  Stunde  war  die  Masse  erstarrt. 
Die  Krystaiie  hatten  den  Camphorgeruch  und  zeigten  unter 
dem  Mikroskop  die  näralicheForm  wiederTerpentincampfaor. 

Salzsäuregas,  in  Oicuten  geleitet,  wird  unter  Färbung 
stark  absorbirt  Selbst  nach  langem  £inleiten  yon  HCl  hatten 
sich  noch  keine  Krystaiie  gebildet;  dass  jedoch  das  Gas  auf 
das  Oei  eingewiriit  hatte,  ergab  sich  deutlich  aus  der  starken 
Absorption,  wesshalb  dag  Böhrchen  in  eine  Kältemiscbung 
gebracht  wurde.  Die  Masse  wurde  darin  in  kuraer  Zeit 
fest  und  hatte,  wie  die  analogen  Verbindungen  von  Terpen- 
tinöl einen  Camphorgeruch. 

Chlorgas,  in  Cicuten  geleitet,  wird  stark  absorbirt,  unter 
Freiwerden  von  Wärme  und  Entwickeiung  von  Salzsäure- 
gas, welches  durch  die  Nebelbildung  erkennbar  ist  Das 
Resultat  der  Einwirkung  ist  eine  xfthe,  nach  Gamphor  rie- 
chende Flüssigkeit.  Um  die  Zusammensetzung  zu  ermitteln, 
wnrde  das  Oel  mehrere  Stunden  lang  der  Einwirkung  von 
gut  getrocknetem  Chlor  ausgesetzt,  und  nicht  eher  mit  deoi 
Einleiten  aufgehört,  bis  keine  sichtbaren  Nebel  mehr  gebildet  « 
wurden.  Das  Böhrchen,  worin  die  Beaction  stattfand,  wurde 
zuerst ,  um  der  Zersetzung  des  Substitutionsproducts  Tonui- 
beugen,  in  eine  Kältemischung  gestellt,  zuletzt  aber  in  Wasser 
von  30^  gebracht,  um  die  Ecaction  zu  befördern.  Als  die- 
selbe geendigt  war,  wurde  das  Product  zur  Entfernung  des 
gelösten  Ghlorgases  während  einer  halben  Stunde  bis  60^ 
erwärmt. 

Die  Cblorbestimmungen  geschah rn  durch  Glühen  des 
Stoüs  mit  chlorfreiem  Kalk  in  einer  langen  Röhre.  Nach  dem 
Erkalten  wurde  die  Böhre  in  einen  Kolben  gebracht,  in  wel- 
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clicm  sich  etwas  destiilirtes  Wasser  befand ,  unter  Sebief- 
baltUBg  des  Kolbens  sowohl  als  der  Köhre  Torsichtig  entleert 
und  zuerst  einige  Male  mit  yerdOnnterSalpeterstorey  nachher 
mit  reinem  Wasser  ausgespült  und  dieses  auch  in  den  Kolben 
gebracht.  Diese  Metbode  für  das  Entleeren  der  Röhre  bat 
sich  mir  sehr  zweckmässig  gezeigt  Der  Kalk  wird  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  die  zurttekbleibende  Kohle  gut  ans- 
gewasehen. 

ZumFiltrate  wurde  salpetersaures  Silheroxjd  im  lieber- 

schuss  gefugt  und  Iiis  50''  erwärmt. 

Das  gefällte  Ciilorsilber  wurde  auf  eiuem  Filter  gesam- 
melt, ausgewaschen,  nnd  getrocknet ,  das  Filter  und  das 
Ohlorsilber  gesondert,  geglüht,  die  silberhaltige  Filterasche 
m  den  Tiegel  zu  dem  Chlorsilber  gebracht,  ein  wenig  ver- 
dünnte Salpetersäure  und  ein  Paar  Tropfen  Salzsäure  zuge- 
setzt und  dann  abgedampft,  getrocknet  und  geglUht. 

Die  zwei  letzten  der  drei  ausgeführten  Analysen  lieferten 
die  folgenden  Zahlen : 

Bestimmimg  1.  BeiUmmniig  tf . 
Substanz     0/2283  0,2909 
Tiegelinhalt     0,4756  0,6074 
Filterasche     0,0007  0,0007 
Ag€l     0,4740  0,6067 
Cl     0,1176  0,U01 

Besultai 

Ber.  in  100  Tli.  dor 
durch  die  Fortnr  l 
Qef.  in  Gef.  In       C10U12ÜU  vorgestellten 

0,2283  Onn.        100  Th.  Verbindung 

Best  L     0,1t  75         6t,40  51,» 
a«f.iB 

0*2900  Qm. 

Best  IL     0,1501         51,60  .  51,82 

Hieraus  ergiebt  sieb;  dass  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Cieuten  4  At  Wasserstoff  durch  Chlor  sahstituirt  werden, 
dsBS  also  die  Zusammensetzung  dieses  Suhstitntionsproducts 
ausgedrückt  wird  durch  C10H1.2CI4. 

leb  untersuchte  noch  die  Einwirkung  von  Nitroprussid- 
natrium  und  Jod  aut  Cieuten.  Nach  Heppe  soll  ersteres  ein 
Beagens  sein  auf  Terpentinöl  in  sauerstoffhaltenden  Oelen. 

^n«  f.  inrikt.  Clmnfe.  CV.  3.  11 
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leb  fand,  dass  es  beim  Kochen  mit  Cieuten  wie  mit  TerpeD- 
tinOl  einen  grttnen  oder  blaalieh  grttnen  Niederschlag  giebt 

Eine  grössere  Moige  Jod,  plötalieh  mit  Oreuten  xusam- 
mengebraeht,  giebt  beftige  fixplosion. 

2)  nntenmehungen  in  Beiiehimg  auf  den  giftigen 

BestandtheiL 

In  einigen  chemischen  Handbüchern  findet  man  zwar 
angezeigt,  es  sei  in  der  Wurzel  von  (Hcuia  virosa  ein  fluchti- 
ges Alkaloid  (Cicutin)  yorhanden,  in  Bezug  aber  auf  seine 

Eigeuöcbaften  ist  man  ganz  in  lingewissbeit 

Dies  bestimmte  mich^  jenen  Körper  zu  studiren.  Zur 
IsoUrung  des  sogenannten  Cicutin  befolgte  ich  das  Verfahren, 
welches  Polex  und  Wittstein,  der  erstere  mit  Beziehung 

auf  die  Wurzel,  der  zweite  hinsichtlich  des  Krautes  und  des 
Samens  beschrieben  haben.  Die  frischen  Wurzeln  (4,5  Kilo) 
wurden  mit  angesäuertem  Wasser  ausgezogen  und  die  abge- 
pressten  Flüssigkeiten,  naehdem  sie  einen  Augenblick  gekocht 
hatten,  filtrirt  Das  Filtrat  wurde  mit  einem  Ueberschoss 
von  Kalilange  destillirt,  wobei  die  Erwärmung  durch  Dampf 
erfolgte,  der  in  das  Destilhitionsgefäss  geleitet  wurde.  Das 
Destillat  wurde  mit  verdUunter  Schwefelsäure  neutraiisirt 
und  bis  auf  32  CO.  eingedampft.  Die  eine  Hälfte  wurde^ 
naehdem  sie  mit  Kalilauge  stark  alkalisch  gemaeht  war,  mit 
Aether  geschttttelt,  der  nach  dem  Verdunsten  nur  ein  wenig 
ätherisches  Oel  hiuterhess.  Ebensowenig  nahm  Chloroform 
ein  Alkaluiil  auf.  Die  zweite  Hälfte  wurde  mit  Kalilauge 
stark  alkalisch  gemacht  und  destillirt  Das  Destillat  hatte 
einen  stark  ammoniakalisohen  Greruch ;  es  wurde  mit  Salz* 
sfture  angesäuert  und  mit  PtOl^  gefällt  Die  geklärte  FItls* 
sigkeit  wurde  abgei^ossen  uud  der  Niederschlag,  uaclulcnj  er 
einige  Male  mit  Alkohol  und  Aether  abgewasclien  war,  wie 
das  Ammouplatiuohiorid  bei  einer  Ammonbestimmung  be- 
handelt, um  zu  nntersaehen,  ob  der  entstandene  Niedersehlsg 
jenem  von  Ammon  ausscbliesslicb  oitspraeh,  oder  zugleich 
jenem  eines  andern  Stoffs,  der  im  Molekulargewichte  so  sehr 
von  Ammon  verschieden  wäre,  dass  eine  im  Verhältniss 
2u  Ammon  nur  kleine  Menge  noch  einen  merkbaren  Ge- 
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wichtsunterscbied  in  dem  von  Platiuchiorid  erzeugten  Nie- 
derschlage verursachen  müsste. 

Aoeh  diese  UnterBaehung  führte  zu  der  Folgerung ,  es 
befinde  sieh  kein  fittehtiges  Alkaloid  in  der  Wunel  von 

cuia  virosa. 

Oef.  in  Q«f.  In  .        Ber.  Iü  100  Th. 

0»4584  Praee.       100  Th.  AauDonpliaoehlorid 

PUthi    0,2011         43,87  44,28 

Weil  Polex  nnd  Wittstein  mittheilen,  dass  bei  der 
unmittelbaren  Destillation  der  Pflanze  mit  einem  Alkali 
Uebergchäumen  stattliudet,  verfuhr  ich  bei  der  Behandlung 
der  Wurzeln  mit  Alkali  sehr  Torsiehtig.  In  dem  Helme  des 
DestillationsgefibBses  befand  sieh  eineOefihung,  die  mit  einem 
Korke  versehloBsen  war,  in  welehem  eine  gläserne,  mittelst 
eines  Kautschukröhrchens  mit  einem  Trichter  verbundene 
Röhre  eingepasst  war.  Durch  einen  Quetschbahn  konnte  die 
Verbindung  zwischen  dem  Gefässe  und  dem  Trichter  beliebig 
unterbrochen  werden.  So  konnte  ich  ehrend  der  Destilla» 
tion  selbst  mit  Zwischenpausen  die  nOthige  Menge  Lauge  in 
das  Gefäss  bringen.  Es  fand  uuu  nicht  das  geringste  Ueber- 
schäumen  statt.  Auch  das  jetzt  erlangte  Uestillat  wurde  mit 
Platinchlorid  gefällt 


PlatiD 


Platin 


Gef,  In 
0,5023  Praec. 

0,2222 

Gef.  In 
0,^077  Praec. 
0,2204 


II 


n^-r  ?n  Rpr.  in  100  Th. 

luu  I  I).  AmmoiiplatlncUlorid 

44,23  44,28 

Gef.  in  Der.  In  100  Th. 

100  Th.  Aminonplatlnohlorld 

43,41  44,28 


Ans  diesen  Yeisuehen  ergiebt  sich,  dass  die  Wnrzehi 
kein  fittditiges  Alkaloid  in  wahrnehmbarer  Menge  enthalten. 

Nachdem  noch  verschiedene  Methoden  zur  Ausscheidung 
eines  festen  Alkaloids  aus  dem  wässrigen  Infus  um  der  Wur- 
zeln vergeblich  versucht  worden  waren,  unternahm  ich  die 
üntersuchnng  eines  alkoholischen  Auszugs» 

Fttr  die  Darstellung  dieses  Auszugs  wurden  10  Kilo 
frische  Wurzeln  zerschnitten  und  hiernach  zuerst  an  der  Luft, 
dann  bei  50^  getrocknet.  Nach  vollständiger  Trocknung 
wogen  sie  1^42  Kilo,   öle  wurden  fein  gestossen,  in  der 

11* 
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Wärme  mit  Alkohol  von  95  p.C.  digerirt  und  ansgcpresst, 
und  dies  wiederholt,  bis  der  Alkohol  kaum  mehr  gefärbt 
wurde.  Die  erlangten  Flttssigkeiten  reagirten  sauer.  Ein 
TheU  derMasBei  wdche  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols 
zurütekblieb,  wurde  mit  Wasser  gerieben,  wobei  eine  Tren- 
nung der  Harzmasse  von  der  Flüssigkeit  stattfand.  Weil 
letztere  speoitisch  schwerer  war,  konnte  sie  durch  einen 
Scheidetrichter  leicht  von  der  nicht  gelösten  Masse  getrennt 
werden.  Die  Flüssigkeit  sebmeekte  sttss  und  enthielt  viel 
Zueker.  Die  auf  dem  Trichter  zurückgebliebenen  harzarti* 
gen  Materien  \vurden  anfs  neue  mit  Wassei-  gerieben.  Nun 
gaben  sie  damit  eine  Emulsion  und  zeigten  sich  specifisch 
schwerer.  Der  Grund  ist  leicht  einzusehen.  Bei  der  ersten 
Ausziehung  wurden  die  in  Wasser  löslichen  Stoffe  aus  der 
Masse  entfernt;  das  Wasser  war  also  das  erste  Mal  speci- 
fisch schwerer  als  bei  der  zweiten.  Da  beim  Schütteln  der 
Emulsion  und  der  Harze  mit  Aether  noch  keine  genügende 
Trennung  statt  fand,  selbst  nicht  nach  langem  btehen, 
so  wurde  die  Hauptmasse  des  Kilckstandes  auf  eine  an- 
dere Weise  bearbeitet  Ich  schüttelte  sie  mit  gleichen  Volu- 
men Wasser  und  Aether,  das  Wasser  löste  die  darin  löslichen 
Stoffe,  der  Aether  die  Harze  ud  I  zugleich  das  Oift.  Nur  eine 
kleine  Portion  der  Harzmasse  blieb  ungelöst.  Der  Kückstand 
nach  Verdunstung  des  Aethers  wurde  auf  verschiedene  Wei* 
sen  bearbeitet,  um  den  i^gen  Bestandtheil  zu  isoliren« 

a)  Ein  Theil  des  Rückstandes  wurde  mit  Alkohol  von 
dem  spec.  Gew.  0,91  in  der  Wärme  digerirt.  Die  Haize  bil- 
deten jedoch  mit  dem  Alkohol  eine  Emulsion,  welche  selbst 
durch  ein  wiederholtes  Filtriren  nicht  geklärt  wurde. 

b)  Ein  anderer  Theil  wurde  mit  noch  schwächerem  Al- 
kohol (vom  spec.  Gew.  0,945)  behandelt,  dieser  gab  aber  noch 

weniger  eine  Trennung. 

c)  7  Grm.  des  Eiickstandes  wurden  mit  gelöschtem  Kalk 
und  Alkohol  von  dem  spec.  Gew.  0,91  in  der  Wärme  digerirt. 
Der  Kalk  ging  jedoch  mit  dem  wirksamen  Bestandtheile  we- 
der eine  in  Wasser  lOsliehe  noch  eine  darin  unlösliche  Ver- 
bindung ein. 

d)  Ein  Theil  der  Harzmasse  wurde  successiv  mit  kohlen- 
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saurem  Natron  und  Kali  unter  anhaltendem  Umrttbren  warm 
digerirt.  Die  Maeee  war  jedoch  nach  diesen  Behandlungen 
noeb  ebenso  heftig  und  unter  denselben  Symptomen  wirksam. 

Vom  kohlensauren  Natron  wie  vom  Kali  war  der  Masse  eine 
geringe  Menge  eines  Stoffs  entzogen,  vom  ersteren  so  viel, 
dasB  ich  jenen  Stoff  auf  seine  Wirksamkeit  prtlfeii  konnte. 
Er  zeigte  keine  giftigen  Eigenschaften. 

e)  Ein  anderer  Theit  des  ROekstends  wurde  etwa  eine 
Stunde  mit  doppeltseh wefelsaurem  Kali  unter  Umrtlhren  in 
der  Wärme  digerirt.  Die  klare  Flüssigkeit  wurde  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  mit  Aether  ge- 
schüttelt Der  davon  pipettirte  Aether  hinterliess  jedoch 
nichts  bei  der  Verdunstung.  Diess  gab  wiederum  Grund,  an 
der  Gegenwart  eines  Alkaloids  zu  zweifeln. 

Es  ergiebt  sich  aus  diesen  Versueben,  dass  der  giftige 
Stoff  einen  sehr  indifferenten  Charakter  besitzt.  Durch  ein 
anderes  Verfahren  gelang  es  mir  Kwar,  den  gifdgen  Stoff  von 
den  meisten  ihn  begleitenden  Stoffen  zu  befreien,  aber  nicht, 
ihn  reiu  zu  erhalten.  Ich  stellte  ein  alkoholisches  Extract 
der  getrockneten  Wurzeln  dar,  nachdem  diese  vorher  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgezogen  waren.  Dieser  Auszug  wurde 
mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt,  wonach  zumFiltrateAmmon 
bis  zu  schwach  alkalischer  Reaction  gefügt  wurde.  Von  dem 
hierdurch  erzeugten  Niederschlage  wurde  ahfiltrirt  und  nach 
Entfernung  des  überschüssigen  Bleisalzes  durch  Schwefel- 
wasserstoff, der  Alkohol  destiliirt  und  die  Masse  mit  Aether 
behandelt  Hierin  löste  sie  sich  vollständig.  Die  in  Aether 
unlMichen  Hartharze  waren  also  durch  die  Bearbeitungen, 
welchen  die  alkoholische  Flüssigkeit  unterworfen  worden 
war,  gefällt. 

Weil  die  Masse  von  Aether,  wie  gesagt,  ganz  gelöst 
wurde,  wandte  ich  Benzin  an,  aber  auch  mit  dem  nämlichen 
schlechten  Erfolge.  Durch  Schwefelkohlenstoff  gelang  es  mir, 
eine  Trennung  zu  erlangen.  Das  darin  gelöste  wurde  auf  ein 

Filter  gegossen,  und  dasFiltrat,  nachdem  der  Schwefelkohlen- 
stoff verdunstet  war,  erst  mit  Alkohol,  nachher  mit  essig- 
saurem Aether,  endlich  mit  Petroleumäther  gerieben,  in  wel- 
chen Mittehi  es  sich  vollständig  löste.    Die  Masse,  welche 
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nach  Verdunstung  dieses  Lösungsmittels  zurUckblieb,  war 
sehr  giftig  Jedoch  nicht  so  sehr /als  ich  dies  erwarten  durfte. 
Weil  der  Rückstand,  eine  dunkelbraune  weiche  Harz- 

Tnasse,  nach  seiner  Wirkung  auf  den  Organismus  und  sein 
Aeusseres  zu  urtheilen,  noch  nicht  homogen  war,  habe  ich 
einen  litlierischen  Auszug  der  Würzein  durch  einen  porösen 
Topf  diffundiren  lassen,  in  der  Hoffnung,  es  würde  mir  auf 
diese  Weise  gelingen ,  den  giftigen  Stoff  m  isoliren.  Nach- 
deia  der  bierzAi  an^CMaudtc  A]ip;iiat  acht  Tage  gestanden 
hatte,  wurde  er  auseinauder  geiioiünien  und  die  Flüssigkeiten 
jede  für  sich  der  Destillation  unterworfen.  Der  Rückstand 
der  äusseren  fttberischen  Lösung  besass  nicht  die  dunkle 
Farbe,  welche  dem  RQckstai^de  der  Flüssigkeit  in  dem  porösen 
Topfe  cigcnthümlicb  war.  Uebrigeus  konnte  ich  keinen 
Unterschied  beobachten.  Weil  ich  wegen  der  cbarakteristi- 
Bcben  Wirkung  der  Wurzeln  niif  den  Organismus  die  Gegen- 
wart eines  alkaloidartigen  Stoffs,  der  Yielen  negatiyen  Resul* 
täte  ungeachtet,  welche  ich  bekommen  hatte,  doch  für  wahr- 
scheinlich hielt,  machte  ich  hierauf  noch  einen  letzten  Versuch, 
welcher  ans  einer  Vereinigung  der  zwei  Metboden  (d  und  e) 
bestand,  die  ich  vorher  jede  fUr  sich  angewandt  hatte  auf  den 
RfLckstand  des  ätherischen  Auszugs,  welchen  ich  durch  die 
Behandlung  des  Rückstands  des  alkoholischen  Auszugs  mit 
Wasser  und  Aether  bekommen  hatte.  Die  Grftnde,  weiche 
mich  zu  diesem  Versuche  führten ,  waren  folgende :  Kohlen- 
saures Natron  (nach  d)  löst  aus  dem  Rückstände  einen  Stoff. 
Es  ist  möglich,  dass  jener  Stoff  in  dem  Rückstände  chemisch 
an  ein  Alkaloid  gebunden  ist  Doppeltschwefelsaures  Kali 
nimmt  kein  Alkaloid  auf  (nach  e),  aber  es  ist  m((glich,  dass 
es  jenen  eigenthUmlichen  Stoff  aufzunehmen  im  Stunde  ist, 
wenn  Yorher  durch  kohlensaures  Natron  die  Säure  der  Alka- 
loidverbindung  entzocren  ist.  Wir  begegnen  ja  in  der  unorga- 
nischen Chemie  auch  VerbindungeUf  wie  einigen  kieselsauren 
Salzen,  deren  Base  nicht  von  einer  Säure  aufgenommen  wird, 
wenn  nicht  die  Kieselsäure  durch  eine  Lösung,  entweder  von 
kohlensaurem  oder  von  kaustischem  Natron  aus  dem  Salze 
entfernt  ist.  Die  Rflckstände  der  inneren  und  der  äusseren 
Flttssigkeit  wurden  nun  jeder  für  sich »  erstens  mit  kohlen- 
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saurem  Natron ,  darnach  mit  doppeltscbwefelsaurem  Kali 
behandelt  mit  der  in  d  und  e  mitgeth eilten  Vorsieht  Aber 
aueh  diese  Methode  gab  kein  Alkaloid.  Die  raspeetiTeD  Harz* 
massen  wurden  nun  mit  Sehwefelkohlenstoff  geneben ;  die 

von  dei-  äusscieu  Flüssigkeit  herstammende  löste  sich  hierin 
vollstäiidigj  indem  die  von  der  in  dem  porösen  lopf  zurttck- 
gebliebenen Lösung  herkömmliche  Masse  von  Schwefelkohlen- 
stoff swar  grossentheils^  aber  doch  nieht  ganz  gelOst  wurda 
Die' Lösung  der  diffondirten  Bestandtfaeile  in  Schwefelkohlen- 
stoff wurde  filtrirt ,  der  Sch wefelkohlenstoflf  des  Filtrats  ver- 
dunstet und  der  Rückstand  mit  Petroleum äth er  zusammen- 
gerieben. Dieser  wurde  stark  gelb  getiirbt,  der  grüsste  Theil 
der  Masse  wurde  jedoeh  nii^ht  geidst    Die  filtrirte  Lösung 
wurde  in  einer  kleinen  Porcellanscbale  sieb  selbst  überlassen 
und  der  Rückstand  nach  Verdunstung  des  Petrolenmftthers 
mit  xVlkobol  von  75  p.C.  ausgezogen,  wodurch  wiederum  eine 
Trennung  hervorgebracht  wurde.    Das  uach  der  freiwilligen 
Verdunstung  des  Alkohols  Zurttckgebliebene  war  eine  weiche, 
körnige,  gelb  geförbte  Masse,  welche  sehr  giftig  war.  Ein 
Theil  dieser  Hasse  wurde  noch  mit  Alkobol  von  65  p.O.  be- 
handelt, wodurch  jedoch  keine  Treuuung  erlangt  wurde.  Das 
übrige  wurde  auis  neue  in  Alkohol  von  75  p.C.  gelöst,  um  das 
Verhalten  gegen  einige  Salze  zu  studiren,  welche  auch  in 
Alkobol  von  derselben  StArke  gelöst  waren.  Durch  Sublimat 
undPlatincblorid  entstand  kein  Niederschlag,  wohl  aber  durch 
essigsaures  Kupferoxyd,  essigsaures  Bleiox}d,  salpetersaures 
Siiberoxyd  und  essigsauren  Baryt.  Welcher  war  nun  der  ge- 
fällte Stoff?  War  es  der  giftige  Stoff  selbst  oder  ein  anderer? 
Um  diese  Fragen  zu  beantworten,  stellte  ich  einen  neuen 
ätherischen  Auszug  der  Wurzeln  dar  und  bearbeitete  diesen 
gerade  so  wie  deu  vorigen,  ausgcuomnicn  dass  ich  ihn  nicht 
diüimdiren  liess,  sondern  statt  dessen  den  Kückstand  dieses 
Extracts  mit  CS2  auszog,  worin  er  sich  grossentheils  löste. 
Diese  Bearbeitung  stimmt,  meines  Erachtens,  mit  dem  so  eben 
genannten  DiffusionsTcrsuche  ttberein,  weil  doch  das  Eigen- 
thUmliche  dieses  Experiments  in  dem  gar  nicht  Diffundiren 
eines  in  Bchwefelkohlenstoft'  löslichen  Stoffs  besteht    Zu  der 
alkoholischen  Lösung  wurde  essigsaures  Eupferoxyd  gefügt. 
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wodurch  ein  grüner,  weicherj  uicht  giftiger  Stoff  gefällt  wurde, 
der  sich  gegen  die  obengenannten  Salze  verhielt,  wie  die 
kömige  Masse ,  wovon  dort  die  Beda  war.  Der  giftige  Sto£f 
wird  also  niebt  durch  Metallsalze  gefälli  Und  weil  man 
erwarten  musste,  dass  die  also  erlanfrte  Masse  giftiger  sein 
wUrde  al«  die  uicht  mit  essigsaurem  Kuj)feroxyd  beliandeite, 
ist  es  sonder  bar,  dass  gerade  das  Gegentheil  stattfand.  Sollten 
die  Metallsalze  oder  der  Schwefelkohlenstoff,  der  iq^äter  ein- 
geleitet wird,  auf  den  giftigen  Stoff  wirken,  nnd  wenn  dies 
der  Fall  ist,  welche  ist  dann  jene  Wirkung?  Diese  Fragen 
kann  ich  eben  so  wenig  beantworten  wie  diejenige  nach  der 
Art  des  giftigen  StoÖs  selbst  Ich  kann  nur  darauf  hinweisen, 
dass  die  Aussicht,  ihn  voUstSndig  rein  zu  erhalten,  eine  ge- 
ringe ist,  weil  doch  ans  allen  Bearbeitungen  der  respectiven 
Harzmassen,  worin  der  giftige  Stoff  zugegen  war,  deutlich 
genug  hervorgeht,  dass  sowohl  der  giftige  Stoft"  scUi^^t  als  die 
ihn  noch  verunreinigenden  Stoffe  einen  sehr  iudiilerenten 
chemischen  Charakter  haben* 
Groningen,  October  1868. 


xxm. 

Uebei  öubstituii'te  Alkohole  und  Aldehyde. 

Von 

F.  Beilstein  und  A.  Eulilberg. 

(Bullet  de  Tacad.  de  St.  P^tersbourg  t.  IS.) 

.  Während  man  bereits  eine  grosse  Anzahl  von  Substitu- 
tionsproducten  der  Säuren  kennt,  sind  analoge  Derivate  der 

entsprechenden  Alkohole  uml  Aldehyde  nur  spärlich  vertre- 
ten. Es  giebt  bis  jetzt  keine  gechlorten  Aldehyde,  weil  be- 
kanntlich letztere  Körper  beim  Behandeln  mit  Chlor  Säure- 
chloride liefern,  indem  das  Chlor  nur  auf  den  Wasserstoff  der 
Gruppe  COH  in  den  Aldehyden  wirkt  Das  IHbro-BiUer- 
mandelöl  wäre  etwa  der  einzige  hierher  zu  rechnende  Körper. 
—  Von  den  Alkitltvlcn  sind  gar  keine  directen  Substitutions- 
producte  bekannt,  weil  dieselben  durch  Chlor,  Brom  u.  s. 
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wie  bekannt)  oxydirt  werden.   Nur  der  soUzsaure  Glykoiäther, 

iCl 
kann  als  gechlorter  Alkohol  aufgefasst 

werden,  weil  derselbe,  wie  Louren^o  gezeigt  hat*),  beim 
Behandeln  mit  Natriumamalgau  wirklich  in  Weingeist  ftber- 
geht.  Im  Folgenden  tbeilen  wir  die  Untersuchung  einer 
fieifae  von  BabBtitairten  Alkoholen  und  Aldehyden  mit^  welche 
tu  ihrer  eorrespondirenden  Säure  in  demselben  wgen  Ver- 
bSltoiss  stehen,  wie  dieses  an  den  normalen  Beprftsentanten* 
dieser  Kdrperklassen  längst  bekannt  ist 

L  Para-Nitrobenzylalkoliol,  p.  C6H4(NO)2) .  CH^UO. 

Sehon  früher'^*)  wurde  die  Ansieht  ausgesprochen,  dass 
das  durch  Losen  von  Ohlorbenzyl,  CßHs  .CH2CI,  in  conoentrirter 

Salpetersäure  erhaltene  Nitro- Benzylchlorid,  C6H4(N02).CH2C1, 
als  die  Chlorverbindung  eines  nitrirten  Benzylalkohols  ange- 
säten werden  kl^nne.  Die  Darstellnng  dieses  Alkohols  aus 
dem  Chlorid  ist  aber  umstSndig  und  Iftstig,  wir  haben  zu  sei- 
ner Ahscheidnng  einen  einfachem  Weg  eingeschlagen  Wir 
wollen  übrigens  bemerken ,  dass  essigsaures  Silber  nur  sehr 
schwierig  auf  nitrirtes  Benzylchlorid  einwirkt. 

1)  Egsiffsaures  Para-Nitrobenzyl,  GeH4(N03).GH3.C2Hs02. 
Rdnes' essigsaures  Benzyl,  wie  man  es  leieht  durch  Behan- 
deln von  Benzylchlorid  mit  Kaliumaeetat  erhält,  wii  d  tropfen- 
weise in  gut  gekühlte  höchst  concentrirte  Salpetersäure  ein- 
gegossen. Sobald  keine  Einwirkung  mehr  zu  bemerken  ist, 
giesst  man  die  Flüssigkeit  in  Eiswasser,  iiltrirt  den  sieh 
abseheid^den  Aether  ab  und  reinigt  ihn,  nach  dem  Waschen 
und  Trocknen,  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist. 

0,316  Grm.  gaben  0,640  CO,  und  0,137  E^O, 

Ber.  Oef. 

C9     108      55,4  55,2 

B«       9        4,6  4,8 

N       14       7,2  — 

O4      64      32,8  — 
195  100,0 

*)  Ann.  d.  Cheni.  u.  Pharm.  120, 92. 
**)  Ana.  d.  CSfaein.  u.  Fham.  1S9, 338. 
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Das  essigmure  Para-Nitrohenzyl  bildet  blassgelbe,  lange 
Nadein,  die  sich  am  Liebte  färben.  Es  schmilzt  bei  78^,  löst 
sieh  leiebt  in  beissem  Weingeist ,  wenig  in  kaltem.  Durch 
Erhitzen  mit  Kalilauge  im  zugesehmolxenen  Rohr  auf  120<^ 
erleidet  der  Körper  eine  tiefere  Zersetzung.  Es  wurde  eine 
tiefbrauue  Losung  erhalten,  aus  der  Säuren  braune  Flocken 
fällten.  Nur  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  auf  höchstens 
100<*  läsBt  sich  der  Aether  glatt  spalten.  —  In  der  Hoffnong 
einen  Änddo-AUcohol  zu  erhalten,  haben  wir  den  Nitroftther 
mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  Die  zinnfreie  LOsong 
zersetzte  sich  aber  selbst  beim  Eindampfen  im  Schwefel- 
wasserstoffstrome,  unter  Abscheiduug  brauner  Flocken.  Auch 
ans  der  filtrirten  Lösung  schieden  sich  beim  Stehen  FloelLen 
aus.  Noch  weniger  einladende  Prodncte  wurden  erhalten 
beim  Behandeln  von  nitrirtem  Benzylchlorid  mit  Zinn  und 
Salzsäure. 

2)  Oxalsaures  Bmzyl,  (07117)20204.  Dieser  Körper  diente 
als  Ausgangspunkt  fttr  die  Darstellung  des  oxälsauren  Parc^ 
NUrobenzyU.  Man  übergiesst  trocknes  oxalsaures  Silber  mit 
der  äquivalenten  Menge  Ohlorbenzyl  und  erwärmt  gelinde. 
Sehr  bald  tritt  eine  heftige  ßeaction  ein,  die  man  durch  Ab- 
kühlen mässigt.  Sobald  selbst  bei  längcrem  Erwärmen  keine 
Einwirkung  mehr  bemerklich  ist,  lässt  man  erkalten.  Der 
Eolbeninhalt  erstarrt  zu  einer  steinharten  BfasBe,  die  man 
wiederholt  mit  Weingeist  auskocht  Die  alkoholischen  Fltts- 
sigkeiten  erstarren  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei, 
den  man  auf  ein  Filter  bringt  und  trocknet.  Zur  weiteren 
Eeinignng  des  gebildeten  oxalsauren  Benzyls  schmilzt  mau 
dasselbe  vorsichtig  in  einer  Schale  und  lässt  erkalten«  Von 
der  erstarrten  Masse  lassen  sich  leicht  die  letzten  An- 
theile  Wasser  entfernen.  Man  bringt  dann  die  festen  Stücke 
des  Aether s  in  eine  Retorte  und  destillirt  Das  Destillat 
braucht  jetzt  nur  noch  einmal  aus  viel  Alkohol  umkrystalli- 
sirt  zu  werden,  um  vollkommen  reines  oxalsaures  Benzyl  zu 
liefern. 

1)  0,281  Grm.  bei  70<»  getrocknet  gaben  0,732  CO,  und 

0,1315  H.O. 

2}  0,418  Grm.  gaben  1,0845  CO2  und  0,196  HsO. 
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Bar.  Oer. 

1.  ». 
Cie    192      71,1      71,0  7a,8 
Hu     H        5,2        5»2  5»2 

O4       64       23,7^      —  — 
270  100,0 

Das  Oxalsäure  Benzyl  bildet  praehtvollei  glänzende,  blen- 
dend weisse  Erystallseliappen.  Es  sebmilzt  bei  80^5  ist  in 
Wasser  uolöslich,  löst  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol,  aber 
so  gut  wie  gar  nicht  in  kaltem.  Seihst  die  verdiinnteste 
alkoholische  Lösung  erstarrt  heim  Erkalten  zu  einem  Kry- 
stallbrei.  Der  Aether  siedet  nicht  ganz  ebne  Zersetzung, 
doeb  ISsst  sieb  nur  dureb  Destillation  ein  yollkommen  reines 
Präparat  erzielen.  Wir  haben  vergebens  versucht,  das  Pro- 
duct  der  Einwirk uiii;  von  Chlorbenzyl  auf  oxalsanres  Silber 
blos  durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  zu  reinigen.  Selbst 
naeb  fflnfmaligem  Umkrystallisiren  war  das  Präparat  nocb 
flockig.  —  In  Aetber  und  Benzol  ist  ozalsaares  Beozyl  leiebt 
löslich.  Mit  Ammoniak  in  alkoboliscber  Lösung  behandelt 
zerfällt  es  in  Benzylalkohol  und  Oxamid. 

3)  Oxalsawres  Para-Nürobenzyl,  [C7H6(N02)]2C204,  bildet 
sieb  beim  Lösen  von  oxalsaurem  fienzyl  in  höchst  concentrir* 
ter  Salpetersänra  Es  liefert  mit  Ammoniak  erhitzt  Para- 
Kitrobenzylalkobol.  Leichter  lässt  sieb  letzterer  aber  dar- 
stellen durch  Behandeln  von  essigsaurem  Para-Nitrobenzyl 
mit  Ammoniak. 

4)  Para-MfroöenzykUkohol,  C^E^Qi^Oi) .  CH2HO.  Man  er- 
hitzt essigsaures  Para-Nitrobenzyl  mit  wässrigam  Ammoniak 
im  zugescbmolzenen  Rohr,  im  Wasserbade,  bis  die  Oelscbicbt 
in  der  Siedehitze  vollständia"  verschwunden  ist.  Ein  zu  star- 
kes Erhitzen  muss  vermieden  werden,  weil  sich  sonst  viel 
eines  braunen,  in  Aether,  Alkohol  und  Säuren  unlöslichen 
Körpers  bildet.  Eine  kleine  Menge  dieses  Körpers  bildet  sieb 
zwar  auch  unter  den  eben  angegebenen  Verhältnissen ,  doch 
läset  sich  der  freie  Alkohol  davon  durch  Umkrystallisiren  aus 
Wasser  befreien.  Reim  Erkalten  scheiden  sich  aus  ninmo 
niakalischer Flüssigkeit  Kry stallnadeln  aus,  die  man  abhltrirt 
und  aus  Wasser  umkrystallisirt.  Die  Zersetzung  erfolgt  in 
bekannter  Weise: 
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CeH4(N02) .  CH51C  AO ,  +  NH3  =  CeH4(N0  J .  CHjHO  + 

C2H3O.NH,. 

Das  gebildete  Acetamid  bleibt  im  Ammoniak  getöst^ 
gebt  aber  zum  gri^ssten  Tbeil  aebon  im  Bobr  in  Ammonium- 

acetat  über. 
0,185  Grm.  gaben  0,370  COo  und  0,078  H^O. 

Ber.  Cef. 

Cr    84       54,9  54,6 
H,     7        4,6  4,7 
N     14        9,1  — 
Qa    48       31,4  — 
153  100,0 

/'ara-iVi/ro^'mzy/a/A-o^o/ bildet  glänzende ,  farblose,  feine 
Nadeln,  die  sieb  am  Liebt  färben.  Er  sebmilzt  bei  93<»,  ist 
in  beissem  Wasser  leiebt  löslieb^  wenig  in  kaltem.  In  ammo- 

niakbalii^iCüi  Wasser  löst  er  sich  leichter  als  in  reinem.  Wir 
bezeichnen  den  Alkoiiol  als  /^ara-Nitrobenzylalkohol,  da  er 
nicht  der  gewöhnlichen  Nitrobenzo^säure  entspricht ^  sondern 
der  isomeren  Para-Nitrobenzo^änre.  Beim  Bebandeln  mit 
Oxydationsmitteln  gebt  er  nändicb  in  letztere  Sture  Uber. 

n.  Fa3>a-Ohlorben8ylalkohol,  CeH4Cl.CH2HO. 

Man  erhitzt  essigsaures  Para-Chlorbenzyl  mit  Ammoniak 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  160»  bis  die  Oelschicht  sieb 
niebt  weiter  vermindert  Man  öiOlnet  dann  das  Bobr,  wäsebt 
das  Gel  mit  Wasser  nnd  lässt  es  mit  Cblorealeiumsttteken 

stehen.  Das  Oel  erstarrt  dann  bald  zu  einer  Krystallmasse, 
die  man  abpresst  und  durch  Ümkrystallisiren  aus  Wasser 
reinigt. 

0,325  Gnu.  gaben  0,697  00^  und  0,1465  H^O. 

B«r.  Gef. 
Cr  84  59,0  58,5 
Ht     7  4,9  5,0 

a    35,5      24,9  — 
0     16         il,2  — 
142,5  100,0 

Para'ChkrbenxyMkohot  bildet  pracbtvolle,  wwsse  Spiesse, 
die  leicht  eine  Länge  von  2 — 3  Zoll  erreichen.  Er  schmilzt 
bei  66<^,  siedet  ohne  Zersetzung  und  ist  Uberhaupt  beständi- 
ger als  der  Para-NitrobenzylalkohoL   £r  ist  in  siedendem 


# 
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Wasser  nur  wenig  löslich ,  in  kaltem  fast  gar  nieht  Durch 
Oxydation  geht  er  in  Para-CMorbenzoesäiire  Uber. 

m.  Ueber  einige  Derivate  dee  Fara-GblorbenBylalkohoUi 


Im  gechlorten  Benzylchlorid,  CßHjCl.CILCl,  kann  das  im 
Methyl  stehende  Chloiatom  leicht  gegen  andere  Gruppen  aus- 
getauscht werden.  Am  raschesten  wirken  Kaliumsahse  ein. 
So  entsteht  beim  Behandeln  mit  Ealiumacetat:  essigsaures 
Para-Chlorobenzyl ;  mit  Oyankalinm :  das  Nitril  der  Ghlor- 
alpba-Toluylsäurc ;  mit  Schwefelwasserstoti'-Hchwefelkalium: 
das  Mercaptan  des  Para-Chlorbcnzylalkohols  u.  8.  w. 

1)  EsägsoMtes  Para-Chlorbenzyl,  Q^^^(^\.QR.iQ^^O^  er- 
hält man  am  leichtesten  durch  anhaltendes  Kochen  von  ge- 
chlortem Benzylchlorid  mit  einer  Lösung  yon  entwässertem 
Kaliuraacetat  in  absolutem  Alkohol.  Sobald  sich  die  Meuge 
des  abgeschiedenen  Chlorkaliums  nicht  mehr  vermehrt,  de- 
stillirt  man  den  Alkohol  aus  dem  Wasserbade  ab.  Den 
Kolbeninhalt  versetst  man  nOthlgenfalls  mit  etwas  Wasser 
und  hebt  die  ölige  Schicht  des  gebildeten  Efdligäthers  ab. 
Mau  trocknet  über  Chlorcalcium  und  reinigt  durch  Rectitici- 
reu.  Der  reine  Aether  siedet  constaut  und  ohne  Zersetzung 
bei  240« 


108        58,5  58,2 
'  '    Hg      9         4,9  5,3 
Ol     35,5      19,3  ~ 
0,     32         17,3  — 
184,5  100,0 

Essigsaures  Para^Chlorhenzyl  ist  eine  farblose ,  angenehm 
aromatisch,  fast  wie  essigsaures  Benzyl  riechende  Flüssig- 
keit. Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  im  zugeschmolzeneu 
Kohr  liefert  es  den  freien  Para-Chlorbensylalkohol.  —  Essig- 
saures Blei  wird  in  alkoholischer  Lösung  langsam  vom  ge- 
chlorten Benzylchlorid  angegriffen.  Auch  beim  Erhitzen  des 
letzteren  mit  Silberacetat  auf  150^'  tritt  keineswegs,  wie  man 
es  a  priori  vermuthen  sollte,  eine  so  rasche  und  vollständige 
Unmetzung  ein,  als  beim  Behandeln  mit  Kaliumaeetat 


▼on  B.  Keuhot 


0,2573  Grm.  gaben  0,549  CO,  und  0,1234  HsO. 


Bar.  0«f. 
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2)  Para-Chlorbeiizyl-Aethyläther ,  p.-C-H^Cl. C2H5O,  ent- 
steht nach  Naquet*)  durch  Behandeln  von  gechlortem  Ben- 
zjlchlorid  mit  alkoholischem  KalL  Der  Aether  bildet  sich 
anch  durch  Kodien  von  eBsigBanrem  Para-Ohlorbenzyl  mit 
alkobolischem  Kali.  Sobald  die  Flttssigkeit  sieb  zu  brftunen 
anfängt,  unterbricht  man  das  Kochen,  deBtillirt  den  Weingeist 
aus  dem  Wasserbade  ab  und  wäscht  das  zurückbleibende  Oel 
mit  Waaser.  Man  trocknet  über  Chlorcalcium  und  reinigt 
durch  Bectificiren.  Die  zwiaohen  215 — 220^}  siedende  Por> 
lion  ist  reiner  Para-Ohlorbenzyl-Aethylätber. 

IJ  0,1504  Grm.  gaben  0,3497  CO.^  und  0,0859  HjO.  • 

2}  0,2597  Grm.  gaben  0,2196  AgCL 


Ber. 

Oef. 

1.  2. 

lOS 

G3,3 

63,4  — 

H« 

11 

6,5 

6^3  — 

Ci 

20,8 

—  20,9 

0 

16 

9,4 

170,5 

100,0 

Para-Chhrbenzyl'Aeihylät/ier  ist  eine  schwere,  angenehm 
sttsslich  rieAiende,  in  Wasser  unlösliche  Flflssigkeit  Naquet 
giebt  für  sein  Präparat  denselben  Siedepunkt  an. 

3)  Das  Mereaptan  des  Para-Chlorhmzylalkohols ,  C6H4CI. 
Oü^HS,  ist  die  bereits  früher**)  beschriebene  schön  krystalli- 
sirte  Substanz,  die  man  leicht  erhält,  sobald  man  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Schwefel- 
wasserstoff-Schwefelkalium  iSngere  Zeit  kocht.  Man  ver- 
dünnt  mit  Wasser,  bebt  die  bald  erstarrende  Oelschicht  ab 
und  krystaiiisirt  die  abgepressten  Krystalle  aus  Weingeist 
um.  Man  erhält  sehr  schöne,  glänzende  £ry stalle,  die  bei 
84 — 85®  schmelzen. 

Parachhr'Afphatofuykäure,  CeH4Cl.CH2C02H.  Erhitzt 
man  gechlortes  Benzylchlorid  mit  Cyankalium ,  so  entsteht 
ein  Nitril,  das  mit  Kali  gekocht  in  Ammoniak  und  Parachlor- 
Alphatoluylsäure  zerfällt.   Man  hat: 

CBH4CI .  CH^Cl + CNK  »  CH4OI .  GH3GN  +  KCl  und 

C0H4OI .  CHjCN  4. 2HjO  —  C.H^Cl .  CH^COjH  +  NHs- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Fhami.  Suppl.  II,  25 i. 
**)  Ann,  d.  Chem.  o.  Pharm.  116, 347, 
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Wir  neimeii  die  Säure  Pora-Chlor-AlphatoluylBäure,  um 
.  daran  zu  erinnern,  daaa  wir  kein  direetee  Substittttionsproduet 
der  Alphatolnylsfture  yor  uns  haben,  sondern  ein  Derivat 

eiücö  äsubstituirleu  Kulilcii Wasserstoffs,  wie  7V^rti-nitrobenzo6- 
süiire  sich  vom  Nitrotoluol  und  nicht  von  der  Benzoesäure 
ableitet.  In  welcher  Beziehung  unsere  Säure  zu  der  durch 
diredes  Ohloriren  erhaltenen  normalen  GbloralphatoiuylB&ure 
-stehty  muss  dureh  spätere  Venftiehe  erwiesen  werden. 

4)  Parachlor  -  Alphatohujlsäm-e ,  C8H7CIO,.  Man  erhitzt 
gechlortes  Benzylchlorid  mit  der  genUgeudca  Menge  Cjan- 
kalium  nnd  Alkohol  5 — 6  Stunden  lang  im  sugesehmolzenen 
Rohr  auf  120 — 130<^.  Man  filtrirt  dann  vom  ausgeschiedenen 
Ohlorkalium  ab  nnd  destillirt  den  ttberschflssigen  Alkohol 
aus  dem  Wasserbade  ab.  Es  bleibt  ein  dunkles  Oel  zurück, 
vermuthlich  das  Nitril  der  Para-Chloralphatoluylsäure,  wel- 
ches man  mit  Kalilauge  kocht,  bis  keine  Ammoniakentwieke- 
lang  mehr  bemerkbar  ist  Die  stark  eingeengte  Flttssigkeit 
füllt  man  mit  Salzsäure  und  filtrirt  nach  einigem  Stehen  die 
sieh  zunächst  Ölig  abscheidende,  bald  erstarrende  Säure  ab. 
Sie  wird  zur  Keinigung  aus  Wasser  umkrystailisirt 

1)  0yl90d  Grm.y  über  Schwefelsäure  getrocknet ^  gaben 
0,3908  GO2  und  0,0743  H^O. 

2)  0,361  Grm.  gabeu  0,299  AgCl. 


Die  Para- Chlor- Alphatoluylsäure  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich, noch  leichter  in  Alkohol  nnd  Aether.  Aus  der  Lösung: 
ihrer  Salze  wird  sie  meist  als  ein  hellgelbes,  bald  erstarren- 
des Oel  gefiUlt  Ans  Wasser  kiystallisirt  sie  in  feinen,  weissen 
Nadeln,  die  bei  60^  scbmeken. 

5)  Para-Chlor-Alphalo/taj! saure  Salze,  Wie  die  freie  Säure 
leichter  löslich  ist,  als  es  die  meisten  aromatischen  Säuren 
sonst  zu  sein  pflegen  ^  so  sind  auch  die  Salze  in  Wasser 


Ber. 


0^  96  56,3 

Ht  7  4,1 

a  85,5  20,S 

Ot  32  18,8 


1.  2. 
56,0  — 


4,8  ~ 
—  20,5 


110,5  100,0 
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äusserst  leicht  löslicb.  Dieselben  sind  daher  schwer  rein  und 
in  guten  Krystailen  zu  erhalten. 

Calcivmsalz,  (C8HßG102)sCa -|- II2O.  Die.  wägserige  LO- 
song  des  Salzes  lieferte  nur  beim  Eintroeknea  im  Vacaam 
Erystalle.  Aus  Alkohol  kaim  man  das  Sals  leiehter  krystal- 
Jisirt  erhalten. 

1)  0,5492  Grm.  verloren  bei  130^  0,0186  HgO  und  gaben 
0,0772  CaO. 

2)  0|5024  lufttrocken  gaben  0,0724  OaO. 

Ber.  Oer. 

1. 

(CAClOOsCa   379      95,5  — 

+  H,0     18  4,5_  3,4 

397  100,0 

(C^HjClO»),    339       89,4  — 
da     40       10,6  10,4 
379  100,0 

1. 

(C,fl«CiO|)i+H,0    357       89,9  — 
Ca     40       10,1  10,3 
397  100,0 

Das  aus  Wasser  krjrstallisirte  Salz  (Analyse  1)  hatte 

schon  im  Vacuum  etwas  Wasser  verloren,  daher  der  Verlust 
im  Wassergebalt. 

Ein  BaryimsaU  konnte  nicht  von  constauter  ^lUsammeu- 
Setzung  erhalten  werden.  Beim  Koehen  der  Säure  mit  Aetz* 
baryt  und  nachherigem  Einleiten  von  Kohlensäure  sehlen 
schon  eine  Zersetzung  des  gebildeten  neutralen  Salzes  einzu- 
treten. Die  eingeengte  Flüssigkeit  schied  eine  gummiartige, 
klebrige  Masse  aus,  die  sich  schlecht  in  Wasser,  leichter  in 
Alkohol  töste.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  wurden  un- 
deutliche Ejrystalle  erhalten,  die  nach  dem  Trocknen  bei  140<^ 
15,2  p.c.  Ba  enthielten.   Das  neutrale  Salz 

(CsH,riO,),Ba 
enthält  28|7  p.C.  Ba,  ein  saures  Salz : 

(C8HeC102)2Ba  +  "I/^^QVd^ 
würde  16,S  p.C.  Ba  verlangen« 

In  einem  anderen  Versuche  wurde  die  LSsung  der  Säure 
in  Barytwasser  zur  Trockne  verdunstet  imcl  der  Rückstand 
mit  Alkohol  ausgezogen.    Die  alkoholische  Lösung  lieferte 
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indessen  beim  Verdampfen  nur  einen  gumiuiartigen  Kück- 
stand.  Selbst  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Ver- 
dansteii  wurde  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  kiyslalH- 
nisehen  Subetans  erhalten. 

Das  Silbersalz,  (C8H^C102)Ag,  erhält  man  beim  Fällen 
der  Lösung  deB  Calciumsalzes  mit  Silbeilösung  als  einen 
weissen,  dem  Chlorsilber  ähnlichen  NiederBclüag,  der  sich  am 
Liebte  schwärzt   Das  Sals  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

0,3339  Grm.y  Uber  Schwefelsäure  getrocknet,  gaben  0,1710 
AgCL 

Ber.  Gef. 
CgHcClOj    169,5       61,1  — 
Ag    IÜ8         38,9  38,6 
277,5  IÜÜ,Ü 

6)  ilflud  der  Pam-Chiar-Aithataktifbänre,  QSH4CI .  CHsOO .  NHj. 

Dieser  Körper  wurde  zufällig  erhalten,  als  gechlortes 
Benzylchlorid  mit  Alkohol  und  Oyankalinm  einige  Zeit  ge- 
kocht wurde.  Als  die  Menge  des  ausgeschiedenen  Chlor- 
kaliums sich  nicht  mehr  zu  vermehren  schien,  wurde  die 
Flüssigkeit  mit  einer  offenbar  wohl  uugenttgenden  Menge 
Natron  gekocht  und  dann  mit  Wasser  verdttmit  Hierbei 
scbied  sich  ein  hellbraunes  Erystallmehl  aus,  das  durch  üm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wurde. 

1)  0,2231  Grm,  gaben  0,4614  CO.2  und  0,1014  H^O. 

2)  0,5006  Grm.  gaben  40,0  CO.  Stickstoff  bei  20o  und 
751,8  Mm. 

3)  0,3645  Grui.  gaben  0,3035  AgCl. 

Ber. 

96  56,6 
Hg  8  4,8 
N  14  8,3 
Cl  35,5  20,9 
0  16  9,4 
169,6  100,0 

Das  Andd  der  Fara-Chlor-Alpbatoluylsäure  krystallisJrt 

aus  Alkohol  in  schönen,  grossen,  weissen,  tafelförmigen  Kry- 
stallen.  Es  schmilzt  bei  175*\  löst  sich  feicht  in  Alkohol  und 
Aether,  wenig  m  heissem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

jMni.  r.  prakt.  Cbainl«.  CV.  9.  12 
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t .         2.  3. 

h{\,4      —  — 

5,0      —  — 

—  9,0  — 

—  —  20,6 
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IV.  Para-DiclUorbexusyl- Alkohol»  CeH^Cl^ .  CH^HO. 

1)  Essiffsaures  Para-Diehlorbenzyl  Das  früher  besehrie- 
beoe  zweifacb-gechlorte  Benzylchlorid, 

cyi.c^.CH^ci, 

enthält  em  Uma  gebundenes  OhloratOTD.  Kocht  man  es  z.  H. 
mit  einer  Lösuog  von  Kaliuiuacetat  in  »tarkem  Weingeist,  so 
findet  sehr  rasch  eine  Umsetzung  statt.  Man  isolirt  den  ge- 
bildeten Bssig^rther  wie  oben  beim  essigsauren  Para-Ohlor- 
benzyl  (III)  1)  angegeben  wurde. 

0,382  Grui.  gaben  0,686  CO^  und  0,1285  H2O. 

Ber,  0«f. 

C»      1U8       49,3  49,0 
Bs        8        3,7  3,8 
Cl,      71       32,4  — 
0|       32       14,6  — 
219  tüO,0 

Das  esäffsaure  Para-JHcMorbenzyl  rieeht  aromatisch  und 
siedet  eonstant  and  ohne  Zersetzung  bei  250^. 

2)  Para-  Dichi&rbemyl'  Alkohol,    Man  erbält  den  freien 

Alkohol  durch  Ei  liitzeu  des  Essigäthers  mit  Ammoniak ,  im 
zugeschraolzeneu  Rohr,  auf  180»,  bis  die  Oelschieht  nicht 
weiter  abnimmt;  das  gewaschene  und  getrocknete  Gel  er- 
starrt selbst  nach  langem  Stehen  nicht  Man  unterwirft  das- 
selbe der  Destillation  und  beseitigt  die  zuerst  Übergehende 
Portion.  Die  spateren  Destillate  erstarren  bald  krystalliniseb. 
Man  presst  dieKrystalle  zwischen  Fliesspapier  ab  und  reinigt 
dieselben  durch  Umkrystalliairen  aus  Wasser. 
0,368  Grm.  gaben  0,637  CO^  und  0,1 19  H^O. 

B«r.  a«f. 
C,    84      47,5  47,3 
6       3,4  3,S 
Clf    7t      40,1  — 
0     16       9,0  — 
177  100,0 

Para  -  DichJorbe)izyl- Alkohol  schmiUt  bei  77 Er  bildet 
blendend  weisse,  seidenglänzende  Nadeln  und  ist  in  heissem 
Wasser  sehr  wenig  löslich,  in  kaltem  so  gut  wie  gar  niebt. 
Fara^Monochlorbenzylalkohol  ist  in  Wasser  leichter  löslich» 
als  der  Dichlor-Alkohol.  In  Ammoniak  ist  letzterer  so  gut 


I 
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wie  ^ai  nicht  löslich.  Die  heisse  gesättigte  wässerige  Lö- 
soBg  trübt  sieb  beim  Erkalten  uülcbig;  Es  scheiden  sich 
Oeltropfen  aus,  die  zu  einer  festen  Masse  erstarren.  Die  Über- 
stehende Fitesigkeit  klärt  sich  nseh  einiger  Zeit,  indem  sie 
sieb  mit  einem  Haufwerk  feiner  Krystallnadeln  erfüllt 

V.  Fara-Dinitrobensyl-Alkoliol,  p.-CßHsCNOj^ .  CH.^HO. 

Para-Nitrohenzyl'Alkohol  löst  sich  unter  schwacher  Hir- 
wärmung  in  höchst  concentrirter  Salpetersflure.  Durch  Was- 
ser wird  ans  der  Ltfsong  eine  feste  weisse  Masse  gefällt ,  die 
man  naeh  dem  Waseben  dureb  wiederholtes  Ümkrystallisiren 

aus  Alkohol  reinigt, 

0,236  Grm.  gaben  30»3  C.C.  IStickstofl  bei  21,5«  und 
760  Mm. 

Ber.  Gof 
N      14,15  14,15 

Demnaeh  ist  dieser  Körper  offenbar  Para-IHniirobemyh 
Alkohol,  Derselbe  sebmilzt  bei  71^  föst  sieb  leiebt  in  Alkohol 

und  sehr  wenig  in  Wasser.  Aus  der  wässerigen  Lösung  kry- 
stallisirt  er  in  feinen  weissen  Nadeln ,  nm  Alkohol  in  langen 
flaeben  Nadeln.  In  Ammoniak  ist  er  weniger  löslich  als  der 
Mononitro- Alkohol. 

VI.  Para-Clüorbaisofl-Aldeta3r€Up.-OeH4CKGOH. 

Nach  Grimaux  und  Lautb'*)  bildet  sieb  beim  Kochen 

des  Olilorbenzyls,  C,;H5 ,  CH.^Cl ,  mit  einer  wässerigen  Lö.suug 
von  Bieinitrat  Bittermandelöl.  In  gleicher  Weise  behandelt 
liefert  das  gechlorte  BenzylcMarid,  Q^E^Cl .  OUjCl ,  den  Aidehyd 
der  Para-Cblorbenzo^sftnre.  10  Tb.  CiHeOls  wurden  mit 
14  Tb.  Pb(NO:02  nnd  100  Tb.  Wasser  zwei  Tage  lang  ge- 
kocht. Es  hatte  sieh  viel  PbCl.^  gel)ildet.  Die  wässerige  Lö- 
sung wurde  filtrirt  und  das  unlösliche  Gel  mit  Natriurabisultit 
gesehtlttelt.  Unter  Erwärmung  erstarrte  die  Flüssigkeit  zu 
einem  Krystallbrei,  der  mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  ab- 
gepresst  wurde.  Das  Doppelsalz  war  in  Wasser  leicht  löslich 
nnd  schied  mit  Schwefelsaure  erhiut  ein  Gel  ab,  das  aus 
Para  CMorbenzoe-Aldehyd  bestand. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  14a,  Sü. 
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Der  Para-Chlorhenzoe-Aldehud  ist  flUssig,  sdieint  ohne 
Zersetzung  zu  sieden  und  geht  an  der  Luft  sehr  rasch  in  Para- 
ChlorbeDzo^sftare  Aber.  In  Kälte  erinnert  91m  Geruch 
an  dra  des  Bittermandelöl«,  in  der  Hitsra  reisen  aber  die 
Dämpfe  die  Angen  zu  Tbrftnen. 

Viel  leichter  als  nach  obiger  Vorschrift  Iftsflt  sieb  der 
Para-Chlorbenzoö  Aldehyd  bereiten,  wenn  man  das  gechlorte 
Bittermandelölchlorid  CeUfCl.CUGl}  mit  Wasser  im  zuge- 
sebmolzenen  Bobr  erhitzt 

C6H4CI .  CHCI2  +  HjO    C,H401 .  COH  +  2HCI. 

Die  Ausbeute  ist  die  theoretische,  der  Process  verläuft 

•  rascher  und  weil  im  geschlossenen  Rohr,  so  geht  nur  ein  un- 
bedeutender Theil  des  Aldehyds  in  die  Säure  fiber.  Die 
Reindarstelluut::  gesobieht  in  der  oben  angegebenen  Weise. 

Leitet  man  iii  die  Losung  des  Para-Chlorbeuzoe-Alde- 
hyds  in  absolutem  Alkohol  einen  Strom  trockenen  Schwefel- 
wasserstoffs, so  scheidet  sich  bald  ein  flockiger  Niederschlag 
aus.  Der  gefiällte  Körper  ist  nach  dem  Abwaschen  mit  Al- 
kohol rein  and  ist  der  gesehwefelte  Aldehyd:  p.-C(jH4Cl.CHS. 
0,2155  Grm.  gaben  0,198  AgCl. 

Ber.  Gef. 

Cl    22,7  22,7 

*  Para-CMorbenzoe-Sulfaldehyd  ist  ein  blassrosenrothes, 
amorphes  Pulver,  das  sieh  in  Alkohol  nicht  löst,  beim  Kochen 
damit  aber  zusammenballt  und  sieh  stärker  tobt  In  Benzol 
ist  der  Körper  leicht  löslieb,  die  Lösung  hinterlässt  aber, 
selbst  in  der  Kälte  verdunstet,  nur  einen  durchsichtigeu  Fir- 
niss.    Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  der  Körper. 

Fährt  man  Chlor  in  das  Phenol  des  Toluols  ein,  so  wird 
die  Stellung  des  Chlors  beeinilusst  durch  die  Natur  der  den 
Wasserstoff  im  Methyl  des  Toluols  vertretenden  Elemente. 
Liisst  man  Chlor  auf  Cells-CII,,  C^H, .  CH^Cl ,  CßHs.CHClj 
oder  C6li5.CCl3  einwirken,  so  begiebt  sich  das  Clilor  an  eine 
ganz  andere  Stelle,  als  wenn  man  es  auf  Q^)i^.OOJd  einwir- 
ken läset  Im  letzteren  Falle  entsteht  ChhrbenzoMutrej  im 
ersteren  aber  bilden  sich  Produete,  die,  mit  Chromsäure  oxy- 
dii  t,  Para-Chlorhmzoesünre  liefern.  Wir  sehen  zugleich,  dass 
selbst  drei  Chloratome  im  Methyl  des  Toluols  die  Stellung 
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des  Cblors  im  Phenjl  nicht  beeinflussen.  Es  war  deshalb 
sehr  interessant,  die  Wirkung  des  Chlors  auf  Bittermandelöl 
genauer  zu  imtertftieheii,  da  dieses  mit  der  Formel  CsH(.COH 
m  der  Mitte  steht  zwisehen  Tolool  CcH^ .  CHs  und  Benzoe- 
säure C^H.s .  CO2H.  A  priori  Hess  sich  vermuthen ,  dass  das 
Bittermandelöl  dabei  nach  heidm  Seiten  hinneigen  wurde, 
und  diese  Voraussetzung  ist  durch  den  Versuch  voilkom- 
men  bestätigt  worden.  Dnroh  die  kiassisehe  Untersuehung 
Liebig's  und  Wahlerts  weiss  man,'  dass  BittermandelM  bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  Ohlorboizoyl  ^  Q^Yi^ .  COCl,  liefert, 
d.  h.  es  wird  der  Wasserstoff  im  Methyl  vertreten.  Indessen 
zeigen  Yersuehe,  die  Herr  E.  Wroblevsky  auf  unsere  V^er- 
anlassung  unternommen  hat,  dass,  bei  geeigneter  Behandlung, 
wirklich  der  Wasserstoff  im  Phenyl  durch  Chlor  suhstltuirt 
wird.   Man  kann  also  aus 

CcHs.CHO  — C^H^.CCIO  und  (,H,C1.CH0, 
bilden ,  und  im  letzteren  Falle  entsteht  oöenbar  Paror Chlor-  ' 
bemoe-Aldehyd. 

Usst  man  nämlieh  Chlor,  bei  Gegenwart  vm  Ja4,  auf 
Bittermandelöl  wirken,  so  bildet  sieh  zwar  auch  Chlorbenzoyl, 
daneben  aber  noch  andere  Körper,  dereu  Einzeldarstellung 
einstweilen  nicht  verfolgt  wurde.  Unterwirft  man  das  Pro- 
duct  der  fractionirten  Destillation,  so  iässt  sich  zwischen 
210 — 220  eine  relativ  ansehnliche  Fraction  gewinnen.  Inner- 
halb dieser  Temperatargrinzen  scheint  ^aber  auch  der  Siede- 
punkt des  Para-Chlorbenzoö-Aldehyds  zu  liegen.  Die  Ana- 
lyse des  zwischen  210 — 220  siedenden  Pi  rxiucts  deutete  auf 
ein  Gemeuge  von  C^H^O  und  C7B5CiO.  Dasseihe  wurde  durch 
Obromsäure  oxydirt,  wobei  man  ein  Säuregemenge  erhielt, 
das  ziemlich  viel  BenzoMure  enthielt  Die  rohe  Säure  wurde 
mit  viel  Wasser  der  Destillation  unterworfen,  wobei  Benzoe- 
säure sich  mit  den  Wasserdäinpfen  verflüchtigte.  Die  in  der 
Retorte  zurückgebliebene  Säure  wurde  aus  Wasser  umkry- 
stallisirt  und  bestand  dann  aus  völlig  reiner  Para  -  Chlor- 
benzoMure,  Die  erhaltene  Säure  besass  die  Löslichkeit, 
den  Schmelzpunkt  und  alle  sonstigen  Eigenschaften  der 
letzteren. 

0,1  ao  Grm.  gaben  0, 1 1 8  AgCl. 
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Ber.         Gof.  _ 
Cl    22,7  T2,b 

Es  unterliegt  demnach  keinem  Zweifel,  dass  bei  geeig- 
neter BehandltiDg  das  Chlor  wirklich  des  Waeeemtoff  de» 
Phenyls  im  BittermandeUA  yertritt  M(tglieh  ist  es,  dass  sich 
dabei  Eupächet  nur  Ohlorbensoyl  bildet  und  daes  aus  diesem, 

hei  Gep^enwart  von  Jod,  nicht  das  Chlorid  der  normalen,  son- 
dern das  der  Para-Cblorbenzoesäure  cutsteht  Öpecielle  Ver- 
suche in  dieser  Richtung  werden  darüber  entseheiden.  Da 
BittennandeM  dnreh  direeto  BedaeUon  ttus  Benxo^sftnre  ge* 
bildet  werden  kann,  so  ist  im  Obigen  ein  Weg  angedeutet^ 
auf  welchem  man  nicht  nur  die  Keihe  der  normalen  Substitu- 
tioüHpruducte  der  Benzoesäure  crhaitan  kanUi  gondero  auch 
die  der  sogenannten  Para-liaihe, 

Sohliesslieh  wollen  wir  bemerken,  dass  auch  das  nUriHe 
ßenzyhhhriä  C6U4(N02) .  CH^Gl  mit  Bleinitrat  gekocht  viel 
Chlorblei  ausscheidet.  Es  wird  dabei  offenbar  ein  mit  dem 
j2:f  \vr*hnlicheii  Kitid  l)itt{  1  iimndelöl  isomerer  Körper  entstehen 
müssen»  Uber  den  wir  später  hoffen  berichten  zu  können. 


XXIV. 
Notizen. 
1)  Nene  Derivate  des  ThiesinnaminB* 

In  einer  dritten  von  Maly  der  Wiener  Akademie  Uber- 
sandten Abhandlung  wird  naeh  Besprechung  der  Einwir- 
kung von  Brom  und  Jod  auf  Phel^(lihhmnatllin  gezeigt ,  daas 
dieses  sich  zu  1  Mol.  Cjan  addirt,  und  dieses  Cyanid  unter 

dem  Einflüsse  von  Wärme  und  verdünnter  Säure  sich  luialog 
dem  früher  beschriebenen  phenylfreienThiosinnamiudicyanür 
umsetzt,  in  Oxalylphenylthimmamin  Oxalylphenylallyl- 
Bulfocarbamid)  und  Ammoniumsulfat : 

' -es |N2.(eN)2  +  &H,e4 +  28130  =    '  -es  Jn^ 

.(NH,),j 
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Das  OxalylphenylthioslimaBiin  ist  ein  schöner  in  aolt- 
IftngBo  haarfeinen  eitronengelben  Nadeln  oder  in  daraus  be- 
sfobenden  Bttocbeln  krystalllsirender  EOrper,  der  getroeknet 

aussiebt  wie  rohe  Seide. 

Durch  Silbernitrat  lässt  sich  aus  dem  Körper  der  Schwefel 
entferucQ  und  man  erhält  in  schneeweissen  seideglänzenden 
Nadein  ktTataliisirend  dag  Oxalylaily^heniflcarhamiä: 
■G2O2  ^2^2 ) 

Die  Constitution  beider  Yerbindungeu  beleuchtet  wieder 
am  besten  die  Einwirkung  von  Baiyumbydroxyd,  unter  dessen 
Einflüsse  Baiyuuioxalat  sieh  bildet  und  FhenyUhiosinnaniiii 
(resp.  Phenylallylhamstoff)*    £8  entsteht  dabei  keine  Spur 

eines  Nebenpiüducts: 

N.,  +  "*  e,-=  €&  N,+  ~ 

Auf  dieselbe  Weise  wie  das  0\al\  Iphenylthioßinnamin 
werde  auch  das  homologe  und  ähnlich  krystallisireude  Oxa- 
iyÜolyllhiosirmami»i  dargestellt  Es  bildet  lange  ^  schmale  und 
platte  l^adeln  von  sehOn  .  goldgelber  Farbe  und  grosser  Zart- 
heit, die  ans  der  Fltlssigkeit  genommen  zu  einem  glänzenden 
FiJz  zusammenfallen. 

DasOxalylphenylthioöinnariiin,  die  eutsprechende  schwe- 
folfreie  Verbindung  und  das  Oxalyltolylthiosinnamin  sind  die 
ersten  Harnstoffe,  welohe  gar  keinen  typisehen  Wasserstoff 
dotebr)  sondern  an  Stelle  sämmtiieber  des  secundftren  Am- 
moniaks Badieale  enthalten. 


2)  Üeber  den  Einflass  der  Kalidüngung  auf  Zuekerrllben 

sind  von  W.  L.  Glasen  Versuche  angestellt  worden.  Das 
GesammtresuHat  eines  Dflngungsversuebs,  der  sich  ttber 
t5  Parcellen  erstreckte ,  gab  das  natürlich  vor  der  Hand  nur 

für  das  benutzte  bcBtimmte  Feld  gütige  Resultait:  dass  die 
RübcndUnguug  mit  uiedngprocentigem  Kalisalz,  d.  h.  mit 
solchem,  dessen  Kali  nicht  oder  nicht  alles  an  Schwefelsäure 
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gebunden  ist  und  deggen  Hauptmasse  aus  Kochsalz  mit  be- 
deutender Menge  Chlormagnesittiii  besteht,  weuigstoos  als 
FrttbjabrsdttBgoiig  entschiedeo  za  verwerfen  ist,  indem  nicht 
nur  derZnekergelialt  nicht  erbObt^  Bondem  sogar  mit  steigen- 
der Düngung  vermindert,  dagegen  das  Nichtzückervcrhältniss 
vergrössert  wird ,  während  andererseits  der  Erndteertrag  der 
mit  Kalisalz  gedängten  Felder  den  der  ungedttngten  aiebt 
übersteigt. 


Eine  Isomerie  der  Cyanätber 

hat  A.  Gantier  entdeckt  (Comp!  rend.  i  65,  p.  468). 

Der  Vf.  fand,  dass  Gyanäthyl,  welches  man  durch  Ein- 
wirkung von  Cyansilbcr  auf  Judäihyl  erhält,  nicht  mit  dem 
identisch  ist,  welches  man  ausOyankaliumuiul  ütherschwefel- 
saarem  Kali  erhält  Das  erstere  siedet  bei  82^ ^  besitzt  einen 
unangenehmen  Geruch  und  verbindet  sich  in  der  Kälte  augen- 
blicklich mit  Salzsäure  unter  Erwärmung  wie '  Ammoniak  ; 
das  zweite  siedet  bei  98^,  besitzt  im  reinen  Zustande  einen 
ätherischen,  keineswegs  unangenehmen  Geruch.  Um  sich 
mit  Wasserstoffsäuren  zu  verbinden,  bedarf  es  einige  Zeit. 
Der  Vf.  vermuthet,  dass  die  von  Hof  mann  vor  Kurzem  er- 
haltenen Homologen  der  Cyanwasserstoffsäure,  obgleich  auf 
anderem  Wege  erhalten,  identisch  mit  den  von  ihm  gefun- 
denen seien.  Bis  jetzt  hat  der  Vf.  nur  das  neue  Cyanäthyl 
und  Cyanmethyl  erhalten  können.  Es  sind  ölige  Körper, 
leichter  als  Wasser  und  wenig  in  demselben  löslich.  Sie  sind 
im  höchsten  Grade  giftig,  ihr  Geruch  ist  knoblauchartig. 
Das  neue  Cyanmethyl  siedet  bei  55^,  das  Cyanäthyl  bei  79^ 
Die  isomeren  Körper  des  Acetonitril  und  des  Fropionnitril 
sieden  bei  79  und  97,5». 


4)  Ueber  die  aus  den  Aldehyden  sich  bildenden  Monaniine. 

H.  Schiff  (Compt  rend. 1 65,  p.  320)  untersuchte  dteEin- 
Wirkung  von  Ammoniak  auf  Aeetaldebyd,  bei  welcher  je  nach 
den  Umständen  verschiedene  Producte  sich  bilden.  Wird 

Aldehyd  mit  einer  Lösung  von  -Ammoniai^  in  absolutem 
Alkohol  zusammengebracht,  so  bildet  sich  nach  längerer  Zeit 
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eine  bräunliche  Flüssigkeit.  Dieselbe  giebt  beim  Desiillireu 
«wischen  60  und  70^  Ammoniak,  neben  einer  sebr  flüchtigen 
Basis  von  dem  Oernehe  des  zemtsten  Coniin,  welche  sich  in 
Wasser  löst  und  die  Zusammensetzung  OgH^N  oder  C6H7N 
(PieoHn)  besitzt.  Der  Destillationsrückstand  besteht  aus  einer 
harzigen  Masse,  welche  nach  dem  Reinigen  ein  gelbes  Pulver 
dantellt,  das  ausgezeiefanete  basische  Eigenschaften  besitzt 
Es  verbindet  sieb  mit  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  gicbt 
ein  krystallisirtes  Chlorplatlnsals.  In  vollkommen  reinem 
Zustande  konnte  es  nicht  erhalten  werden,  da  es  sich  bei 
Gegenwart  von  Wasser  und  mit  ääuren  sehr  leicht  zersetzt 
nach  der  Gleichung: 

GieHi2N,2UCl  +  H^O  ->  im401  +  €leHiiNO,HCl. 

Die  nene  aus  der  8alzBanren  Verbindung  abgeschiedene 
Basis  ist  eine  anioiphe  Substanz,  löslich  in  Wasser,  von 
duükeigelber  l^arbe.  Diese  Basis  lässt  sich  nach  ihren 
Reactionen  mit  Säuren  und  Phosphorchlorid  und  nach  der 
Zusammensetzung  ihrer  Salze  nicht  als  ein  Ammoniumhydrat 
betrachten.  Sie  verhält  sieh  wie  ein  tertiäres  Ammonium 
und  bildet  sich  in  der  That,  wenn  man  eine  alkoholische 
Umun^  von  Aldehydammouiak  mit  Aldehyd  mischt  und  einer 
Temperatur  von  50 — 60^  aussetiit.  Wird  Aldehyd  mit  alko- 
holischem Ammoniak  bei  100<^  behandelt,  so  bilden  sich  zwei 
andere  Basen,  C10H15NO  und  CgH^sNO^  welche  der  Basis 
C,}H,iNO  sehr  ähnlich  sind  und  ohne  Zweifel  eine  analoge 
Zusammensetzung  besitzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  gesättigtem  Schwefelammonium 
auf  Aciylaldehjrd  und  Oenanthaldehyd  erhielt  der  Vf.  die 
dein  Thialdin  (aus  Aeetaldehyd  und  Sehwefelwasserstofif 
entsprechenden  Basen:  C9H13NB2,  das  Acrothialdin  und 
C21H43NS , ,  das  Oenanthothialdin.  Das  Acetthialdin  und 
Acrothialdin  sind  ki*ystallisirbare  Körper ,  das  Oenantho- 
thialdin ist  eine  Fltlssigkeit  von  0,896  spec.  Gew.  bei  24<>. 
Dieselbe  Iftsst  sieh  ohne  Zersetzung  nicht  destilliren  und 
bildet  ein  schwefelsaures  und  salssaures  Salz.  Beide  sind 
gut  krystallisirt 
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5)  Heber  den  Oaprylalkoliol  ans  Bidnosdl 

Die  bis  »af  den  heutigen  Tag  gebliebene  Unentschieden- 
beit  aber  die  Natnr  des  Alkohols,  welbber  .bei  der  DestiUa- 
tion  der  Rieinttsölseife  mit  Alkalien  entsteht,  glMibt  Schor- 
lemmer  durch  neue  Versuche  bßseitigt  zu  habea  (I'iuceed. 
|U)y.  Soc.       iSo.  102,  p.  376), 

Der  Vf.  ist  zu  dem  Keaultat  gekommen,  dass  Kolbe's 
.  Ansieht  die  riehtige  seL  Der  Alkohol  gebOri  zur  Katejgorie 
der  sogenannten  secondären  oder  Isoalkohole  und  ist  lsooctyl- 

alkohol;  OgHis^,  oder  Methylhexylearbinol,  ^l^^^  Daftlr 

bringt  der  Vf.  folgmide  Grttnde  Tor. 

Der  durch  Destillation  über  Kalihydrat  gereinigte  und 
durch  Fractiouiruüg  aus  dem  Producte  unter  200^  gewonnene 
Alkohol  halte  den  corrigirten  Siedepunkt  von  C.  Auch 
die  niedriger  siedenden  Aniheile  enthalten  nidit,  wie  Chap- 
mann  angiebt,  Heptylalkofaol,  sondern  sind  Gemenge  von 
KohlenwasserstolVcn,  z.  B.Octylen,  mit  Isooctylalkoliol,  wovon 
man  sich  durch  Behandlung^  mit  Jod  und  Phosphor  über- 
zeugen  kann.  Durch  massige  Oxydation  mit  Schwefeis&ui^e 
und  Kalibiehromat  geht  der  Alkohol  in  einGemiseh  von  einer 
S%ure  und  dnem  leichten  Gel  über.  Leteteres  verbindet  sich 
mit  Natronbisulfit  und  hat  daraus  wieder  abgeachiedeii  den 
Siedepunkt  von  170  — 172'>  und  den  Geruch  des  Methyl- 
^nanthols.  Die  Säure,  mit  Natron  abgesättigt  und  aus  dem 
trooknen  Sals  durch  Sehwefelsäure  abgesehiedmiy  hat  die 
Eigensehaflen  derCapronstture  und  deren  Siedepunkt  198  Ins 
200®  (verificirt  durch  Analyse  des  Silbersalzes,  ^gHjjAgOj, 
des  Barytsalzes,  ^öHj^BaOj,  und  den  Siedepunkt  des  Aethyl- 
äthers  160—1620). 

Neben  Oapronsäure  hatte  sich  reiehlieh  JSssigsäure  ge- 
bildet, deren  Silbersalz  der  Vf.  analysirte» 

Der  Isooctylalkohol  geht  also  durch  Oxydation  zucrgt  in 
Methylönantbol  über,  welches  weiterhin  in  Caproosäure  und 
Essigsäure  zerfällt. 
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Da  die  Capronstture  aus  den  Fetten  und  aus  dem  Amyl* 
Cyanid  mit  der  abigeii  ideDtiseh  zu  sein  scheint ,  so  nimmt 
der  Vf.  nach  dem  Vorgang  Brlenmeyer'e  in  ihr  ond  in  dem 
Isooctjlalkohol  eine  den  Aniyl Verbindungen  analo^j^e  Stnictur 
an.  Dasselbe  gilt  für  den  aus  dem  Isooctyljodür  mitteUt 
Zink  und  Salzsäure  bereiteten  Kohlen wassergtoff,  ^s^is  (spec. 
Gew.  0,7083,  Siedepunkt  124«)  und  Ittr  den  Ton  Riehe  durch 
Destillation  der  Sebacinsäure  mit  Baryt  gewonnenen  €$II|^ 
(Siedepunkt  123—125",  »pec.  Gew.  0,7083). 


6)  Neue  Derivate  des  Acetons. 

•  ZttfiUiig  geUngte  Simpson  zur  Kemitnisa  nachBtebeud 
beaehriebener  Verbindungen  (Proceed.  Boy.  Soc  16,  No,  1029 
p.  ^64),  von  denen  er  nur  vorläufige  Notizen  giebt 

Wenn  in  reines  abgekühltes  Aceton  trockner  Chlor- 
Wasserstoff  geleitet  wird,  die  Lösung  10^12  Tage  stehen 
Meibt  und  dann  mit  yerdttnnter  Sodatösung  gewaaehen  wird, 
m  erhält  man  ein  Oel,  welohes  mit  Oyankalinm  und  Alkohol 

digerirt  einen  weissen  Niederschlag  abscheidet  Dieser  ist 
in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol  unlöslich,  in  sieden- 
dem Alkohol  mn  wenig  löslich  und  kryetalliairt  daraus  in 
sehOnen  glänacAden  Tafehi,  die  bei  etwa  800^  sublimiren. 
Diese  Verbindung  ist  neutral ,  giebt  mit  weingeistigem  Kali 
erhitzt  kein  Ammoniak  und  wird  duicb  salpetrige  Säure  iu 
eine  Säure  verwandelt 

Die  von  diesem  neutralen  Köi-per  abhltrirte  alkoholische 
Lösung,  mit  Kalistttcken  erwärmt  bis  sie  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelt,  vom  Weingeist  durch  Destillation  befreit, 
mit  Salzsäure  neutralisirt  und  eingedampft,  dann  mit  viel 
Salzsäure  vereetzt,  liefert  nach  einigem  Stehen  eine  reich- 
liche KryBtallmassa  Wird  diese  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen bis  Sübemitrat  nicht  mehr  auf  das  Wasehwasser 
mgirt,  aus  heissem  Alkohol  und  dann  aus  siedendem  Waaser 
umkrystallisirt,  so  scheiden  sich  glänzende  farblose  lange 
Prismen  ans.  Diese  besitzen  bei  lOO*^  C.  prctrocknet  die  Zu- 
eammensetzung  l'gHisNOj  und  die  Eigenschaften  einer  Säure. 

Das  SUbersmki  hat  die  Formel  ^«HijAgOi^  ist  sehr  leicht 
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löslich  in  Wasser,  woraus  es  in  schönen  perlglänzenden  Ta* 
fein  aoBohieflflt,  and  sehr  lichtempfindlidi.  Bei  100<^  G.  zer- 
setzt es  sieh  niehi 

Das  Nairmualz,  ebenfalls  sehr  leieht  löslieb  und  nnkry- 

stallisirbui ,  wird  durch  genaue  iSeutraliöiiuiig  der  Säure  mit 
1  Aeq.  NaC  erhalten. 

Das  Quecksiiberaxifdsaiz ,  dureh  Kochen  der  Säure  mit 
friseb  geßtlltem  Oxyd  bereitet,  ist  sehr  leieht  lösliefa  und 
ktystallisirt  in  perlglftnzenden  Tafeln. 

Die  neue  Säure  treibt  Koblcnsilurc  aus  den  Carbonaten 
aus,  ist  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich  löslich  in  heissem 
Wasser  und  kaltem  Weingeist  und  spärlich  in  Aetber. 
Sehmelzpnnkt  ili^C,  Sie  löst  sieb  reieblieb  in  starker  Salz- 
säure, ebne  sieb  damit  zu  yerbinden.  -  Ihre  neutralisirte 
Lösung  fällt  nicht  Silbernitrat,  Quecksilberchlorid  und  Chlor- 
baryum  und  färbt  Eiseuchlorid  roth.  Sie  scheint  einbasig 
zu  sein. 

Um  zu  erfahren,  weleher  tob  den  beiden  Kdrpem  (Mesi- 
tyloxyd  und  Pboron)  Anlass  gebe  zur  fiildmig  der  neutralen 

und  sauren  Verbindung,  behandelte  der  Vf.  jeden  für  sieh  mit 
Clilorwasserstoff  und  Cyankalium.  Das  Hesultat  war,  dass 
das  Mesityloxyd  die  saure,  und  das  Pboron  die  neutrale  Ver- 
bindung erzeugte.  Die  Säure  entsteht  nach  der  Gleiehung: 

^eH^o  0  +  2HC1    eeHiiOClj .  eeH^^eCl,  +  2KCy 

€«H„eCy2  +  2KCl; 


7)  Zar  keuütuisB  des  Cblorbleis. 

In  Bezug  auf  LOsliebkeit  uml  Art  der  Krystallisation 

bat  J.  Corter  Bell  einige  Versuche  mit  folgendem  Ergebniss 
augostellt  (Journ,  Cbem.  Soc.  [2]  6,  350). 

Die  Angabe  der  Handbücher,  dass  Chlorblei  135  Tb. 
Wasser  zu  seiner  Lösung  bedürfe,  bat  der  Vf.  nieht  bestätigt 
gefunden.  Es  bedarf  vielm^r  bei  +  1^?^^  ^* 

Bei  der  Einwirkung  ganz  reinen  Wassers  auf  reines 
Gblorblei  reagirt  das  Wasser  sofort  sauer,  es  scheint  dem- 
naeb  eine  Zersetzung  des  Salzes  einzutreten,  die  besonders 
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auffallend  ist^  wenn  man  das  Wasser  bie  100^  erhitzt  Nach 
iSngerem  Koehen  bat  Bich  dann  das  LOBungsverinOgeii  dieses 
Wassers  für  das  Salz  Yermindert,  und  dies  seheint  mit  dem 

Freiwerden  von  etwas  Salzsäure  zusammenzuhäng^cn. 

Wenn  nämlich  Chlorblei  mit  salzsänrehaltigeoi  Wasser 
behandelt  wird,  so  löst  sich  von  dem  Balz  stetig  weniger  in 
dem  Maasse  wie  die  Salzsäure  bis  zu  einem  gewissen  PunlLt 
(16  p*0.)  zunimmt,  bei  weiterer  Zunahme  der  Sfture  tritt 
wieder  vermehrte  Löslichkeit  ein  und  diese  steigert  sich  bis 
auf  das  3facbe  der  ursprünglichen.  Aus  der  Tabelle  des  Vfs. 
beben  wir  die  vomehmsteu  Punkte  heraus. 

Beines  Waseer  lOet  Tom  Gblorblei   0,946  p.c. 

»        »     mit  15  p.c.  SalsaSnre  TOD  1,163  epec.  Gew.  0»090  , 


30  ,  m  n  •  n  n  0»tll  » 

40  •  ,  »  «  •  .  0,216  „ 

70  ,  ,  •  •  .  .  0,933  , 

80  .  ,  ,  m  m  w  lt498  , 

90  w  ,  n  m  w  m  . 


.100«         •        »      »       »      •      2,900  , 

Die  oft  erwähnten  nadelförmigeu  Krystalle  des  Chlor- 
bleis bilden  sich  nur  unter  besonderen  Bedingungen,  wenn 
nämlich  eine  gewisse  begrenzte  Menge  Salzsäure  in  der  Fltts- 
sigkeit  anwesend  ist    Sonst  entstehen  nur  entweder  keil- 

oder  pfeilförmige  Büschel  oder  farnkrau Uirtige  Gebilde  und 
wenn  die  bal^^säure  zunimmt  hexagonale  Tafeln. 


8)  Verbrennung  von  Wasserstoff  und  iioliienoi^jd  unter 

hohem  Druck. 

Im  Ansehluss  an  frühere  Versuche  (dies.  Journ.  89^  156) 

bat  Frankland  solche  angestellt,  in  denen  Wasserstofi  imd 
Kohienoxyd  unter  einem  Druck  von  successive  20  Atmosphä- 
ren verbraunt  wurden.  Es  geschah  dies  in  starken  Eisen- 
gefilssen,  in  die  eine  dicke  Glasplatte  behufs  Beobaehtung 
der  Flamme  eingesetzt  war.  (Froeeed.  Roy.  Soo.  16,  No.  103, 

p.  419.) 

Obwohl  die  Experimente  noch  nicht  beendet  sind,  theilt 
der  Yf.  doch  die  bemerkenswerthen  Hesultate  derselben  mit. 
Schon  wenn  der  Druek  auf  2  Atmosphären  steigt,  vermehrt 
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sich  merklich  das  Lieht  der  im  Sauerstofi  1))  ennenden  Wasser- 
stoifßaaimei  steigt  er  aber  auf  10  Atmosphären,  ao  ist  die 
1  ZoU  lange  Flamme  so  leuchtend,  dass  man  bei  ihr  im  Ab- 
stand von  2  Fuss  eine  Zeitung  lesen  kann,  ohne  einen  Re- 
fleetor  hinter  derselben.  Das  Lieht  dieser  Flamme  erscheint 
im  Spectroskop  hell  m^ä  ffiebt  völlig  cotUimärtiches  Spectrum  vom 
Roth  bis  VioletL 

Unter  demselben  Druck  ist  eine  Kohlenoxydflamme  viel 
leuchtender  als  die  des  WaeserstofiB,  unter  14  Atmosphären 
ist  ihr  Spectrum  ttberaas  glänzoid  und  vOllig  conttanirlifeb. 

Diese  Thutsacheu  haben  den  Vf.  zu  dem  Gedanken  ge- 
führt, dass  unsere  bisherigen  Erkiärungsweisen  für  die  Ur- 
sache des  Leuchtens  der  Flammen  nicht  richtig  seien.  Das 
Schweben  fester  Theilehen  in  einer  Flamme  kann  gemeinhin 
diese  Ursache  nicht  ausmachen.  Denn  z.  B.  die^  im  Sauer- 
stoffgas  höchst  Icuchtciido  Arsenikliauime  kann  weder  Arsen 
(welches  bei  180^0.)  noch  arsenige  Säure  (welche  bei  218^ 
fluchtig  ist)  enthalten)  da  das  Leuchten  Uberhaupt  nicht  unter 
500<>  C.  beginnt  Aehnliches  gilt  lUr  die  Flamme  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  selbst  fttr  die  des  brennenden  Phosphors,  da 
(iie  wasserfreie  Phosphorsäure  schon  bei  Rothgluth  fluchtig 
ist.  Für  den  aus  brennendem  Leuchtgas  und  Kerzen  aich 
absetzenden  Russ  ist  es  schon  nachgewiesen,  dass  er  Wasser- 
stoff in  innigster  Verbindung  mit  Kohlenstoff  enthält 

Der  Vf.  ist  daher  der  Ansicht,  dass  die  bei  gewtfhnliehem 
Luftdruck  hell  leuchtenden  Flammen  ihr  Licht  durch  Strahlung 
von  durchsichtigen,  aber  sehr  dichten  Gasen  aussenden ,  ähn- 
lich, wie  es  in  den  anfangs  erwähnten  Versuchen  mit  Wasser- 
stoff und  Kohlenoxyd  unter  höherem  Druck  geschieht  Das 
hohe  specifischeGemcht  der  Gase  thut  dasselbe,  wie  der  hohe 
atmosphärische  Druck  bei  specifisoh  leichten  Gkisen. 

Ist  es  nuu  walir,  dass  dichte  Gase  mehr  Licht  aussenden 
beim  Glühen  als  dUnue ,  so  muss  der  elektrische  Funke  beim 
Durchgang  durch  verschiedene  Gase  Lichterscheinnngen  her- 
Torbringen,  die  mit  dem  specifischen  (rewicht  des  Gases  wech- 
seln; und  so  ist  es  in  der  Thai  Während  das  Licht  im 
Wasserstoff  sehr  schwach,  im  Sauerstoff  schon  beträchtlich 
ist,  zeigt  es  sich  im  Ohior  und  wasserfreier  Schwefel&Hure 
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sehr  intensiv,  und  noch  mehr,  wenn  dureh  ftchwefligsaures 
Gas  unter  3-4  Atmosphären  Induetion^f unken  gehen.  Aucb 
La(t  zeigt  eine  wefleBtUehe  Leuehtzuaabme  in  solchem  Fall, 
wenn  »ie  unter  3 — 4  Atmosphftren  Druck  stebt,  und  verliert 
dieselbe  sobald  man  den  Druck  wieder  beraboetst 


9)  üeber  Nitroglykose. 

Die  Kitrining  des  Traubenzuekers  geht  oaeh  C.  Lea 

nicht  so  leicht  vor  sich  als  die  der  Cellulose  Amer. 
Journ.  [2]  45,  Ko.  135,  p.  381)  und  sie  gelingt  gar  nicht  mit 
Salpeter  und  Schwefelsäure. 

Am  besten  ist  es,  möglichst  starke  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  von  1,5  spec  Gew.  zu  mischen  und  in  das  kalte 
Gemenge  den  Zucker  als  Pulver  einzurllbren.  Sobald  das 
Nitroproduct  in  Form  einer  weichen  Masse  sieb  ausscheidet, 
entfernt  man  diese  mittelst  eines  Spatels  und  knetet  sie  mit 
Wasser  dureh.  Die  Befreiung  von  anhängender  Säure  ge- 
lingt so  schwer,  dass  der  Yt  es  ffirs  beste  hält,  das  Produet 
in  Aetherweingeist  zu  lösen  und  in  viel  Wasser  zu  giessen. 

Nitroo'lykose  ist  bald  teigig,  weich,  bald  hart  krvst:illi- 
nisch  und  geht  leicht  aus  einem  Zustand  in  den  andern  über. 
Mso  bewahrt  sie  am  besten  unter  Wasser  anf ,  worin  sie  gar 
nicht  lOslich  ist  Sehr  leieht  löst  sie  sieh  in  Aether- Wein- 
geist, womit  sie  einen  dicken  Syrup  giebt.  Ihre  explosiven 
Eigenschaften  sind  unbedeutend.  Gut  trocken  verbrennt  sie 
mit  schwachem  Aufflackern. 

Die  Beobachtung  Monekhover's^  dass  die  alkoholische 
Utoung  der  Nitrogiykose  an  einem  warmen  Orte  sich  aersetzt» 
konnte  der  Vf.  nicht  bestätigen. 


10)  Analyse  des  ComwalUts. 

Dieses  Mineral,  welches  nach  der  einzig  vorhandenen 

Aoalyse  Lerch's  aus  Gu^Äb-|-5H  bestehti  ist  neuerdings 
von  A.  II.  Chureh  mit  etwas  abweiehendem  Ergebniss  unter- 
micbt  worden  (Journ.  Ghem.  Soc.  [2]  6,  276). 

Die  Ueberzeugung  von  der  Identität  seines  Minerals  mit 
dem  von  Lerch  untersuchten,  findet  der  Vf.,  abgesehen  von 
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NotlxeD. 


dem  Fundorte,  dariQ,  dass  beide  als  kenuzei ebnende  Begleiter 
Olivenit  führten.  Das  spee.  Gew.  war  4,17  (Ler eh  4,166). 
Farbe  reich  spangrllii  bis  schwftrzlieh  grttn.  Härte  4,5. 
Brach  mmieblig.  Gestalt  traabig  und  perlartige  darebsehei- 
neiidc  Kii gelchen. 

Die  Bestimmung  des  Kupfers  geschah  mittels  Brownes 
.  Toluminometriflcher  Methode. 

Das  Mittel  aus  9  Analysen,  in  denen  3nial  die  Arsen- 
säure^  Imal  diePbospborsäure  und  1  mal  das  Wasser  bestimmt 
wuideü,  ergab: 


entsprechend  der  Formel 

Cu^Äs  +  BH  oder  Cn^Sts  +  2(ML+K 
Er  enthält  also  1  At  Wasser  mehr  als  der  Erinit. 


11)  KaUnmeisencyanfir  und  Chloressigftther. 

Die  Einwirkung  dieser  beiden  Substanzen  auf  einander 
versuchte  0.  Loew,  um  su  erimchen,  ob  das  Kadical  Ferro- 
eyan  in  die  organische  Verbindung  ttb^ragbar  sei 

Das  Resultat  des  Versuchs  war  dieses :  aus  der  alkoho- 
lischen Lösung  des  Aethers,  der  mit  gepulvertem  Blutlaugen- 
salz digerirt  wurde,  schied  sich  allmählich  Cbiorkalium  nebst 
etwas  blauer  Substanz  aus.  Das  Filtrat  davon  mit  Kalilauge 
gekocht,  gab  Ammoniak  ab  und  enthielt  Malonsäura  Es  war 
der  Proeess  also  ebenso  yerlanfen,  als  wenn  man  statt  des 
Blutlaugentsalzes  blos  Gyankalium  ani;ewendcl  hätte,  d.h.  das 
Ferrocyan  nahm  au  der  Reaction  keinen  Theil. 


Enpferozyd  .  . 
Anen^re    .  . 
PhoBphonKnre 
Waaser  .... 


59,95 
30,47 

VI 
8,23 


Bar. 
58,33 
33,75 


7,92 


(8 Iii.  Amer.  Joum.  No.  m5,  p.  383.) 


Bimpter :  llatbode  svr  Tttrirnng  des  Kupfm.  1^3 


XXV. 

Methode  zm  Titrkung  des  Kupier». 

Von 

Alwin  BÜmpler. 

Setzt  man  s»  dnem  Kupferoxjdsalse  in  Ltenng  Jod- 
kaUuniy  so  bildet  sich  bekanntlieh  nicht  Enpfeijodid,  sondern 

unlösliches  Kupferjodtir  und  freies  JikI.  Es  geschieht  dies 
genau  in  der  Weise,  dass  2  Aeq.  Jodkalium  und  2  Aeq.  Kupfer- 
salz  1  Aeq.  Jod  frei  machen.  Hierauf  habe  ich  eine  Titrir- 
methode  fttr  Knpfer  gegnrttndet,  die  sieh  mir  als  sehr  seharf  nnd 
Ideht  ausführbar  erwiesen  bat  Die  nicht  su  saure  Knpfer- 
lösiiüg  wird  mit  einigen  Grm.  Jodkalium  versetzt,  iso  dass 
sich  das  frei  gewordene  Jod  vollständig  löst.  Zu  dieser  Jod- 
lösang  setzt  man  nun  aus  einer  Bürette  unterscbwef ligsaures 
Katron  bis  cor  Entfärbung  derselben  |  darauf  ftlgt  man  etwas 
dttmien  Stärkekleister  zu  und  titrirt  mit  Kupf erlOsung  zurttck, 
bis  die  biiiuc  Färbung  der  Jodstärke  erscheint.  Das  nie-  * 
dei gefallene  KupferjodUr  ist  vollkommen  unschädlich.  Die 
(Zehntel)  unterschwefligsaure  ^atronlösung  stellt  man  auf 
die  bekannte  Weise  dar,  so  dass  1  G.C.  derselben  Vioooo  des 
Atsmgewichts  des  Jods  (also  0,0127  Grm.)  entsprieht  Die 
Zehntel-Kupferlösung  stellt  man  dar ,  indem  man  24,94  Grm. 

des  Atomgewichts  in  Grm.)  chemisch  reinen,  gut  kry- 
ataüisirten  Kupfervitriols  in  1  Liter  Wasser  löst  und  die 
Losung  dann  gegen  das  onterschwefligsaare  iiatron,  mittelst 
JodkaUnm  und  Kleister,  eorrigirt 

Da  durch  2  Aeq.  Kupferoxydsalz  1  Aeq.  Jod  frei  ge- 
macht wird  (2CuO,S03  +  2KJ  =  Cu.>J  +  2KO,S03-f  J),  so 
wtlrde  das  Liter  der  Kupferlösung  i/|o  Aeq.  Jod  frei  machen, 
abo  1  CG.  Vioooo  Aeq.« 0,0127  Grm.;  1  CG.  der  Knpfer- 
lOsung  entspricht  also  genau  1  G.G.  uuterschwefiigsaurer  Na- 
tronlösung; bei  der  Rticktitriruug  sind  also  die  CG.  des 
Kupfers  nur  von  denen  des  Natrons  abzuziehen.  Hat  man 
nun  nach  Abzug  der  0.0.  der  Kupferlösung  n  0.0.  verbraucht, 
ao  entsprechen  diese  n  0,0127  Grm.  Jod,  oder  n  0,02494  Grm. 

Joorn.  f.  prakt.  Cbemfe.  CV.  I.  13 
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104  Bttmpler;  Methode  zur  litriroog  dea  Kujj^fers, 

Kupfervitriol,  oder n  0,00794  Grm,Kupteroxyd,  odern 0,00634 
Gm.  metallisches  Kupfer. 

Bei  der  besohriebenen  Metbode  bat  man  auf  verschiede- 
nes zu  aebten,  weim  dieselbe  genau  sein  solL  Hat  man  zur 
Auflösung  einer  Kupferverbindung  chlorhaltige  Flüssigkeiten, 
z.  B.  Königswasser  verwendet,  so  rmiss  man  alles  Chlor  sorg- 
fältig entfernen,  ebenso  salpetrige  bäure,  da  diese  Jod  frei 
macben  würden.  Man  darf  aber  dabei  aueb  niebt  zu  stark 
abdampfen,  damit  kein  Chlor,  welches  mit  dem  Kupfer  ver- 
bunden ist,  fortgeht  Am  besten  ist  es,  wenn  man  das  Kupfer 
als  schwefelsaures  iSalz  in  Lösung  bat.  Eisenoxj'dsalze  dtirfen 
ebenfalls  nicht  mit  in  Lösung  sein,  da  dieselben  wie  Kupfer- 
ozydsalze  mit  Jodkaiium  Jod  frei  machen.  Hat  man  daiier 
Kupfererze,  wie  Kupferkies,  Kapferschiefer  ete»  zu  unter* 
Sueben,  so  muss  man  das  Eisen  vor  der  Titrinmg  beseitigen, 
indem  man  die  Lösung  beider  Metalle  in  viel  Annuoniak 
tröpfelt,  das  Eisenoxjd  decantirt  oder  abfiltrirt  und  schliess- 
lich das  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  neutral  macht  Auch 
Silber  wird  am  besten  vor  der  Titrirung  als  Oblorsilber  ab- 
filtrirt Bei  wissensehafHicben  Untersuchungen,  wo  es  we- 
ni^^ei  auf  die  Zeit  ankommt,  fällt  man  das  Kupfer  am  besten 
mit  Schwefelwasserstoff,  oxydirt  das  Schwefelkupfer  und 
titrirt  dann  die  reine  Kupferlösung. 

Die  oben  beschriebene  Zehntel-Kupferlösung  kann  man 
auch  als  Gegenlösung  statt  der  bisher  gebrftuoblichen  Jod- 
lösung bei  gevvühnlicheu  Judproben  mit  \  ()rtheil  verwenden, 
_  da  dieselbe  sich  nicht  so  leicht  wie  letztere  beim  längeren 
Gebrauche  verändert  und  man  fUr  dieselbe  ganz  gut  Quetsch- 
bahnbttretten  statt  der  unbequeme  Stopf-  und  Glashahn- 
bttretten  benutzen  kann. 

Ob  sich  Eisenoxydsalze  ebenso  titriren  lassen  wie  Kupfer- 
oxydsalze habe  ich  noch  nicht  untersucht,  es  ist  dies  jedoch 
sehr  wahrscheinlich ,  da  selbst  stark  erhitzte  Eisenoxydsalze 
mit  Jodkalium  gemischt  die  Stärke  blau  färben. 
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XXVI. 

lieber  den  kiystaUisirten  Spessartiii  von  Aschaffenburg 
und  über  eine  dichte  Varietät  von  Pfitseh, 

Von 

F.  y.  Kobäll. 

Unter  den  Granaten  gehören  die  Tbonmaugangranaten 
oder  Speasartine  zu  den  seltenereo.  Die  erste  Analyse  eines 
solchen  ans  dem  Granit  des  Spessarts  bei  Aschaffenburg  ist 

Yon  Klaproth.  Ergiebtan: 

Braiinstcnnkalk  -   .   .  35,üO 

Eiseukalk  14,00 

Kiebulerde  .....  35,00 

Alauüerde   14,25 

98,25 

Da  damals  keine  Methode  kekannt  war,  die  Oxyde  des 
Eisens  und  Mangans  scharf  zu  scheiden,  so  habe  ich  die  Ana- 
lyse wiederholt 

Der  Spessartin  von  Aschafifenburg  kam  früher  zum  Theil 
in  zollgrosöen  Kry stallen  vor,  GCO.2O2.  Die  Farbe  ist  röth- 
lichbraun,  das  spec  Gew.  4,1 7»  Vor  dem  Lüthrohr  schmilzt 
er  ruhig  =  3  zu  einem  schwarzen  glänzenden  nichtmagne- 
tischen Glase  und  ertheilt  dem  Boraxglase  anfangs  nur  Eisen- 
farbe, erst  bei  längerem  Blasen  uud  ^chöi  igem  Zusat^^  erhält 
man  ein  mangaiigefärbtes  Glas.  Vor  dem  Schmelzen  wird 
er  von  Salzsäure  nur  wenig  angegriffen;  nach  dem  Schmelzen 
gelatinirt  er.  Mit  concentrirter  Phosphorsäure  erhält  man 
keine  gefärbte  Lösung,  auf  Zusatz  von  Salpetersäure  aber 
nimmt  sie  beim  Umrühren  eine  violette  Farbe  au.  Bei  der 
Analyse  wurde  die  Probe  mit  kohlensaurem  Natronkali  auf- 
geschlossen, die  mit  Salpetersäure  versetzte,  salzsaure  Lösung 
eingedampft,  nach  Abscheidung  der  Kieselerde  mit  doppelt 
kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  filtrirt  a.  Aus  dem 
eingeengten  Filtrat  wurde  das  Mangan  durch  unterchlorig- 
saures  Natron  gefällt.  Vom  Präcipitat  a  wurden  Eisen- 
oxyd und  Thonerde  wie  gewi^hnlich  durch  Kalilauge  ge- 
schieden. 

13* 
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itk  Yon  Aflohftffeiiliurg  eto. 


Das  Eiseuoxyd  wurde  iu  Salzsäure  gelöst  und  mit  kohlen- 
saurem Kalk  gefällt;  die  Lösung  enthielt  etwas  Mangan, 
welches  bestimmt  wurda  Das  zuerst  erhaltene  Manganoxyd 
erwies  sich^  ebenso  untersucht,  eisenfrei.  Einen  kleinen  Theil 

des  Eiseus  als  Oxyd  angeuoiiimeu,  gab  die  Analyse: 

it2 


Kieselerde  . 
Thonerde 
Elsenozyd  . 
Manganoxydal 
Eiaenozydal 


3S,70 
t8,60 
1,53 
37,40 
18,32 


0,46)  * 

6.nj9 


13 


99,46 


Die  Formel  ist 


Si  +  AlSi. 


V3MD3 

DerUeberschuss  an  Kieselerde  ist  wohl  yon  einer  kleinen 
Beimengung  von  Qnarz  herrtthrend. 

Zunächst  stehen  ein  Granat  von  Uaddam  in  Connecticut 
a  naeh  der  Analyse  von  Hallet  und  ein  Granat  ron  Broddbo 
bei  Fahlun  b  naeh  der  Analyse  Ton  d'Ohsson. 


tu 

b. 

Kieselerde  .  . 

.   .  84,96 

39,00 

Thonerde    .  . 

.   .  19,72 

14,30 

Eisenoxyd  .  . 

•   •  ~ 

6,00 

Eisenoxydol 

.   .  17,04 

10,05 

Manganoxydnl . 

.   .  27,36 

27,90 

1,00  ZinneSwe 

99,28  98,25 

Als  einen  Bpessartin  habe  ich  auch  ein  dichtes  Minerai 
von  Pfitsch  erkannt,  welches  ich  yor  mehreren  Jahren  mit 
der  Bezeichnung  ,,Granatoid^  erhalten  habe. 

Es  kommt  in  derben  Massen  von  flach muschiigem  Bruche 
vor;  die  Farbe  ist  fleischroth  ins  bräunliche^  es  ist  an  den 
Kanten  durchscheinend,  schwach  wachsglünzend ;  das  spec 
Gew.  «=  4,3. 

Vor  dem  Löthrohr  verhält  es  sieh  wie  der  Spessartin  von 

Aschaflenburg,  färbt  aber  das  Boraxglas  schneller  und  stärker 
von  Miiii^an ;  auf  nassem  Wege  verhält  es  sich  ebenfalls 
jenem  gleich  und  gelatinirt  nach  dem  Schmelzen.  Die  Ana- 
lyse  gab : 
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üLieseierciQ  .  . 

•     öl, DU 

1  Q  QO 

1  uouvruo    •  • 

Eisenoxyd  .  . 

.  2,03 

0,61 

Manganoxydul 

.  34,00 

7,66 

Eisenoxydul  . 

.  6,37 

1,41 

Kalkerde    .  . 

2,00 

0,57 

100,80 

Dieser  Granat  kommt  der  Normalmischung  einea  Bpes* 
flartin  ^  MDjSi  +  AiSi  von  allen  bekannten  Mangangranaten 
am  nftcbsten.   Von  äbnlieber  Mischung  sind,  ein  Granat  von 

liaddam  in  Connecticut  a  nach  der  Analyse  von  Rain  m  eis - 
berg  und  ein  Granat  aus  J^ordamerika  nach  der  Analyse  von 
Seybert  b. 


a. 

b. 

Kieselerde    .  . 

.  36,16 

35, R3 

Thonerde  •   .  * 

.  19,76 

18,06 

Eisenoxyd    .  • 

• 

3,67 

Eisenoxydul  .  . 

.  11,10 

11,62 

]^Taiig;inoxydul  . 

.  32,18 

30,d6 

Kalk  .... 

Magnesia  .  .  . 

.  0,22 

100,00 

100,14 

lieber  einen  Alma.Tidiii  aus  Nord-Cuiumbiea. 

Von 

F.  V.  Kobell. 

In  der  Herzoglieh  Lenehtenberg^schen  Sammlang  ünden 
sieh  schöne  lose  Kiystalle^  odO,  2O2,  eines  Granats  von  der 

Mündung  des  Flusses  Stachln  in  Nord -Columbien,  welche 
meines  Wissens  ])isber  nirgends  erwähnt  wurden. 

Diese  Krystalle  sind  von  einer  tief  colorabinrothcn  Farbe^ 
iftdftnnen  Stücken  hell  blutroth  und  durchscheinend,  ihr  spec^ 
Gew.  ist  4,1.  Vor  dem  Löthrohr  ruhig  zu  einem  graulichen 
Glase  schmelzend,  welches  kaum  merklich  auf  die  Magnet- 
nadel wirkt  Mit  Borax  erhält  man  ein  nur  von  Eisen  ge- 
färbtes Glas. 

Mit  Phosphorsäure  bis  zum  Rauchen  der  Säure  einge- 
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kocht  giebt  das  Pulver  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  auf 
Zusatz  voa  Salpetersäure  unter  starker  Entwickelung  sal- 
petrigsauren  Oases  eine  violettrothe  gelaÜDöee  Masse  bildet 
Die  Analyse  wurde  wie  die  yorbergehenden  ansgefllbrt, 

das  Mangan  durch  unterchlorigsaures  Natron  und  dann  der 
Kalk  mit  kleesaurem  Ammoniak  und  die  Magnesia  mit  phos- 
phorsaurem Natron  und  Ammoniak  geMit.  Die  Analyse  gab: 


Eieoelerde 
Thonerde .  . 
Eisenoiyd  . 
EiBeDOzydnl . 
Hangatioxydul 
Magnesi»  .  . 
Kalk   .  *  . 


40,6 
18,6 

4,2 
17,1 
12,5 

5,4 

1,1 


21, es 

9,92 

3,60 
.  2,81 
2,81 
0,31 


9,73 


99,4 


Dieser  Granat  ist  daber  ein  Mittelglied  zwischen  Alman- 
din  und  bpessartin. 


xxvin. 

Mittheiluiigeu. 

Von 

C.  V*  Sohönbein. 

L  Ueber  das  Yorkommen  des  tfaätigen  Sauerstoffs  in 

organiscben  Materien. 

leb  habe  zu  zeigen  versucht  (dies.  Journ.  102,  155),  dass 
aucb  organische  Materien  oxydirende  Agentien  sein  können 
und  namentlich  das  dureb  (freies  oder  gebundenes)  Ozon  ge- 
blänete  Gnajak,  das  Obinon  und  noeb  andere  organisebe 

Substanzen  Sauerstoff  enthalten,  welcher  auf  eine  Anzahl 
oxydirbarer  Körper:  Zink,  schweflige  Säure,  Eisenoxydsaize, 
Brasilin,  Hämatoxylin,  Pyrogallussäure  n.  &  w.  siob  tlber- 
fabren  Ifisst. 

Da  nun  das  Vorkommen  tbätigen  Sanerstolfs  in  organi- 
schen Materien  eine  physiologische  Wichtigkeit  und  nament- 
lich zu  der  thierischen  Rispiiation  nahe  Bezüge  zu  haben 
scheint  I  so  dtlrfte  die  Angabe  einiger  diesen  Gegenstand  be- 
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treffenden  Thatsaehea  fUr  den  physiologischen  Chemiker  nieht 
obne  Interesse  sein. 

Li  einer  vor  mehreren  Jahren  Ton  mir  veröffentlichten 
Abhandlung :  lieber  die  kataljtisehe  Wirksamkeit  organi- 
scher Materien  u.  s.  w.",  ist  auf  die  beachtenewerthe  That- 
sache  aufmerksam  gemacht  worden  ^  dass  durch  die  ganze 
Pflanzen-  und  Thierwelt  Substanzen  verbreitet  sind,  mit  dem 
Vermögen  begab^  haeh  Art  des  Platins  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd zu  zerlegen  und  dass  llberdies  viele  dieser  Materien 
auch  noch  die  Fähigkeit  besitzen,  dem  unthätigen  Sauerstoff 
eine  ozonartige  Wirksamkeit  zu  ertbeilen,  d.  h.  ihn  zu  befä- 
higen,  mit  Körpern  sieh  zu  verbinden,  gegen  welche  derselbe 
in  seinem  gewöhnliehen  Zustande  sich  unthätig  verhält 

Da  der  gewöhnliehe  Sauerstoff  keine  Wirkung  auf  das 
in  Weingeist  gelöste  Guajak  hervorbringt,  der  ozonisirte  da- 
gegen auch  in  seinem  gebundenen  Zustande  (wie  z.  B.  in 
Pb02y  Mu^Ot  u.  s.  w.)  mit  dem  Harz  eine  tiefblaue  Verbin- 
dong  eingeht^  so  dient  die  Gnajaktinetur  als  bequemes  Mittel, 
den  ehemiseh  erregenden  (ozonisirenden)  Einfluss  unorgani- 
scher und  organischer  Materien  auf  den  gewöhnliclieu  Sauer- 
*  Stoff  augenfällig  zu  machen. 

In  der  vorhin  erwähnten  Abhandlung  ist  angegebeD^  dass 
die  frischen  Blätter^  Stiele  und  Wurzeln  von  LmUoäon  t»- 
raxacum  n.  s.  w.,  bei  Anwesenheit  von  atmosphärischer  Luft 
mit  Wasser  zusammengeetossen,  eine  die  Guajaktinctur  sofort 
tief  bläuende  Flüssigkeit  liefern,  zu  welchem  Versuche  am 
besten  die  Blätter  sich  eignen,  mit  etwa  der  fünffachen  Menge 
desüUirten  Wassers  einige  Minuten  lang  znsammengestampft 
Da  die  vom  Parenehym  abfiltrirte  liohtgelb  gefärbte  Flüssig- 
keit die  Guajaktinctur  augenblicklich  bis  zur  Undurchsich- 
tigkeit  tief  zu  bläuen  vermag,  so  zeigt  dieses  Verhalten  allein 
schon  die  Anwesenheit  merklicher  Mengen  thätigen  Sauer- 
stoffs im  Wasser  an,  auf  welche  Anwesenheit  aber  auch  noch 
ans  folgenden  Thatsaehen  geschlossen  werden  kann.  Kleine 
Mengen  schwefliger  Säure,  Eisenvitriollösung,  Pyrogallus- 
säure,  Brasilin,  Hämatoxylin  und  Anilin  heben  die  Fähigkeit 
des  besagten  Wassers,  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  oder 
irgend  eine  andere  Oxydationswirkung  hervorzubringeD, 


Digitized  by  Google 


200  SchOnbein :  Ueber  das  Vorkoinmoa  des  thätigen  Sauerstoffs 

augenblicklich  auf,  selbstverständlich  deshalb^  weil  die  ge- 
nannten Substanzen  ihrer  Ozongierigkeit  halber  der  Flüssig- 
keit den  darin  enthaltenen  bewegMehen  oder  th&tigon  Sauer- 
stoff sofort  entziehen.  Es  geht  dies  deutlichst  daraus  heryor, 
dass  die  Versuchsflüssigkeit  durch  Pyrogallussäare  sofort 
gebräunt,  durch  Hämatoxyliu  geiothet  und  durch  Brasilin 
stark  liuorescirend  wird,  lauter  Wirkungen,  welche  meinen 
neuliehen  Mittbeilungen  gemäss  auch  durch  die  Snperozyde 
des  Mangans^  Bleis  u.  s.w.,  durch  Ghinon  und  andere  Ozonida 
herybrgehracht  werden. 

Wie  dies  bei  der  gebläuten  Guajaktinctur ,  der  wäss- 
rigeuOhiuonlösung  und  anderen  organischen  Materien,  welche 
beweglich  th&tigen  Sauerstoff  enthalten,  der  Fall  ist,  so  ver- 
sehwii^det  auch  der  in  dem  mitLeontodon  u.s.w.  behandelten 
Wasser  rorhandene  thfitige  Sauerstoff  sehon  im  Laufe  wem- 
ger  Stunden  von  selbst  und  zwar  unter  Bräunung  der  ur- 
sprtlnglich  gelblichen  Flüssigkeit,  so  dass  letztere  dann  die 
Guajaktinctur  nicht  mehr  zu  bläuen  oder  irgjend  eine  andere 
oxjdirende  Wirkung  herrorsubringen  vermag,  bei  welchem 
Anlass  nicht  unbemerkt  bleiben  darf^  dass,  alles  Uebrige  sonst 
gleich,  das  Versehwinden  dieses  Sauerstoffs  im  unmittelbaren  * 
Sonnenlicht  ungleich  rascher  als  in  der  Dunkelheit  erfolgt 
Bei  einem  Versuche  dieser  Art  bläute  die  nur  zehn  Minuten 
lang  von  der  Sonne  beschienene  Fltlssigkeit^die  HansKteong 
nicht  mehr,  während  ein  im  Dunkeln  gehaltener  Tbeil  der 
gleichen  Flllssigkeit  die  Tiactur  nach  drei  Stunden  noch 
augenfälligst  zu  bläucu  vermochte.  Meinen  früheren  Mitthei- 
lungen gemäss  wirkt  in  gleicher  Weise  das  Sonnenlicht  auch 
auf  den  in  der  gebläuten  Guiyaktinctur,  der  wässrigen  €bi- 
nonlösung  u.  &  w.  enthaltenen  tbätigen  Sauerstoff  ein,  wie 
sich  Uberhaupt  sagen  lässt,  dass  durch  das  Licht  die  che- 
mische Thätigkeit  jenes  Grundstoffs  gesteigert  werde.  Noch 
viel  rascher  als  das  Licht  hebt  die  Wärme  das  ox^direude 
Vermögen  unserer  Flüssigkeit  auf,  wie  man  daraus  abnehmen 
kann,  dass  letztere  noch  nicht  ganz  bis  zum  Sieden  erbitat, 
die  Fähigkeit  die  Gui^aktinetur  zu  bläuen,  nicht  mehr  zeigt 
Eben  so  rasch  bringen  schon  kleine  Mengen  sämmtlicher 
alkalischer  Oxyde  den  thätigen  Sauerstoff  der  Flüssigkeit 
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suin  Verschwinden,  welches  Verhalten  sie  gleichfalls  mit  der 
gebläuten  Guajaktinctur,  der  wässrigen  Chinonlösung  u.  s.  w. 
gemeiii  hat  und  darauf  beruht,  daBS  diese  kräftigen  Baeen 
den  vorhandenen  bewegliehen  Saueretoff  heatimmen,  rasch 
auf  die  mit  iliin  vergesellschafteten  organischen  Materien 
oxydirend  einzuwirken. 

Nicht  unerwähnt  will  ich  die  Thatsnche  lassen,  daas  das 
Wasserstoffieiuperoxyd  wie  eine  reducirende  Substanz  zu  dem 
mit  Leeotodon  u.  s.  w.  behandelten  Wasser  sieh  verhält)  d.  h. 
dessen  oxydirendes  Vemiögeu  ziemlich  rasch  zerstört,  unter 
noch  sichtlicher  Kutbiuduog  von  0,  welche  Wirkungsweise 
wenig  auffallen  kann,  da  bekannt  ist,  dass  UOj  einer  Reihe 
ozonidiseher  Verbindungen:  PbO^,  MnjO;  u.  s.  w.  ihren  thä- 
tigra  Saueretoff  su  entziehen  vermag,  während  es  selbst  zu 
Wasser  reducirt  wird.  Wendet  man  bei  diesem  Versuche 
keinen  Ueberschuss  von  HO2  an,  so  lässt  sich  bald  davon 
selbst  mittelst  der  empfindlichsten  Reagentien  keine  Spur 
>  mehr  nadi weisen.  Ich  will  noch  beifügen ,  dass,  wie  das 
Leontodon,  so  auch  noch  eine  Unzahl  versehiedenartigster 
Pflanzen  sich  verhalten,  unter  welchen  viele  Syngenesisten 
ganz  besonders  sich  auszeichnen,  wie  z.  B.  Lactuca  sutwa^ 
Senech  mlgaris  u.  s.  w.  Es  fragt  sich  nun ,  woher  der  thä- 
tige  Sauerstoff  des  mit  Leontodon  u.  b.w.  behandelten  Wassers 
stamme.  Wäre  derselbe  schon  in  der  Pflanze  vorhanden,  so 
müsste  die  Guajaktinctur ,  unter  welcher  man  die  Blätter, 
Stiele,  Wurzeln  u.  s,  w.  des  Lcnutodon  zerquetschte,  auch 
sofort  sich  bläuen,  was  in  Wirklichkeit  nicht  geschieht,  wie 
man  hiervon  durch  den  Versuch  leicht  sich  überzeugen  kann* 
Wird  aber  die  unter  der  HarzlUsung  zerstossene  Wurzel  u.  s.  w. 
in  Berfthmng  mit  atmosphärischer  Luft  oder  reinem  Sauer- 
stoffgas gebracht,  so  bläut  sie  sich  bald,  wie  bekanntlich 
diese  Färbung  auch  eintritt  beim  Benetzen  einer  Scheibe  der 
frischen  Wurzel  des  Leontodon  und  vieler  anderen  Pflanzen 
mit  Gu%jaktinctur.  Der  fragliehe  thätige  Sauerstoff  kann 
daher  nur  ans  der  atmosphärischen  Luft  stammen,  aus  wd- 

*)  Audi  die  getrookneten  ßlätter  des  Leontodon  n.  s.  w.,  mit 
Wasser  zusammengeBtsmpft»  liefern  eine  die  Guajaktincttir  tief  blSaende 
FlOBiigkeit. 
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eher  ihn  das  Wasser  während  des  Zerstampfens  der  Pflanze 
aufnimmt  Da  aber  der  atniosphärische  Sauerstoff  im  im- 
thftligan  Zastande  sich  befindet  und  desshalb  reines  Wasser, 
wenn  es  davon  auch  noch  so  viel  enthielte,  die  Guajaktinctur 
nicht  ztt  bläuen  yermöchte^  so  mnss  der  aufgenommene  Sauer- 
stolf  dorch  eine  im  Leontodon  u.  s.  w.  enthaltene  Materie  erst 
thätig  gemacht  werden,  mit  welcher  selbst  oder  einer  andern 
▼orhandeDen  Substanz  er  xu  einem  Ozonid  sieh  vergeselU 
sehaftet,  von  dem  derselbe  erwähntermaassen  auf  eine  Beihe 
oxydirbarer  Körper  sich  tibertragen  Iftsst 

Die  organische  Materie  des  Leontodon  u.  s.  w.,  welche 
den  atmosphärischen  Sauerstoff  in  den  thätigen  Zustand  ver- 
setzt, ist  bikihst  wahrscbeinlieh  die  gleiche^  der  die  Fähigkeit 
zukommt  y  das  Wasserstoffsuperoxyd  naeh  Art  des  Flatiiis  zu 
zerlegen,  von  welchem  Metalle  bekannt  ist,  dass  es  neben 
diesem  katalytischen  Vermögen  auch  noch  die  Fähigkeit  be- 
sitzt, dem  mit  ihm  in  Berührung  kommenden  gewöhnlicheil 
Sauerstoff  eine  ozonartige  Wirksaiiikeit  zu  verleihen,  so  dass 
er  z.  B.  die  Gui^aktinetur  zu  bläuen  und  noch  anderweitige 
Oxydationswirkungen  heryorzubringen  yermag,  welche  dureh 
den  ozonisirten  Sauerstoff  verursacht  weideu.  Lud  zwar  sind 
es  die  folgenden  Gründe,  welche  zu  einer  solchen  Vermuthung 
ffthren.  Vor  einiger  Zeit  habe  ich  gezeigt,  dass  alle  organi- 
schen Materien,  welche  das  Wasserstofisuperoxyd  zu  kataly* 
siien  vermögen,  bei  Anwesenheit  auch  verhältnismassig  nur 
sehr  kleiner  Mengen  von  Blausäure  diese  Wirksamkeit  ent- 
weder gar  nicht  mehr  oder  nur  sehr  sehwach  äussern.  Blatt, 
Stiel,  Wurzel  von  Leontodon  u.  s.  w^  wenn  mit  Wasserstoff- 
superoxyd ttbergossen,  fangen  sofort  an,  Sauerstoffgas  aus  der 
umgebenden  Flüssigkeit  zu  entbinden ,  welche  Gasentwieke- 
lung  beim  Zerquetschen  der  genannteuniau/eutheile  ziemlieb 
lebhaft  wird,  was  nicht  geschieht,  wenn  das  angeweudete 
Superoxyd  auch  nur  winzige  Mengen  von  Blausäure  enthält» 
£benso  verliere  diese  Pflanzentheile  ihr  katalysirendes  Ver» 
mOgen  schon  dadurch,  dass  man  sie  nur  kurze  Zeit  in  Blau- 
säuredampf  verweilen  lässt  Wird  in  erwähnter  Weise  die 
katalytische  Wirksamkeit  des  Blattes  u.  s.  w.  gelähmt,  so 
vermag  auch  das  mit  ihm  behandelte  Wasser  die  Gui^ak« 
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tiietur  nicht  mehr  zu  bläuen ,  noch  irgend  eine  der  Oxyda- 
tionswirkungen hervorzubringen ,  welche  der  freie  ozonisirte 
Sftueirstoff  oder  die  Ozonide  Tenirsaehen.  BeibetventlUidUcb 
tritt  die  gleiobe  WirkungsloBigkeit  auob  ein,  wenn  das  kata* 

lytische  Vermögeü  besaj^ter  Pflanzeutheile  durch  andere 
Mittel,  z.  B.  durch  dereu  Erhitzung  unter  Wasser  aufge- 
hoben wird« 

Da  nun  die  Fähigkeit  de»  Iieontodon  n.  s.  w.  in  Bertth> 
rang  mit  gewOhnliebem  Sauerstoff  und  Wasser  eine  die 

Gnajaktinctur  bläuende  Materie  (ein  Ozonid)  zu  erzeurrcn 
gleichzeitig  mit  dem  katalytischen  Vermögen  der  Ptianze  ver- 
schwindet, so  darf  hieraus  wohl  geschlossen  werden,  dass  die 
eine  dieser  Wirksamkeiten  die  andere  bedinge  und  beide 
einer  und  derselben  Substanz  zukommen. 

Um  zu  zeigen ,  wie  ausserordentlich  empfindlich  die  ka- 
talysirende  Materie  des  Leontodon  u,  s.  vv.  gegen  die  Blau- 
säure ist,  will  ich  noch  bemerken ,  dass  frische  Blätter  dieser 
Pflanze,  nur  einige  Seeunden  lang  in  Blausäuredampf  gehal* 
ten,  dadurch  ihr  Vermengen  einbflssen,  H0  >  zu  zerlegen  und 
damit  auch  die  Fähigkeit,  mit  atmosphärischem  Sauerstoff 
mid  Wasser  eine  die  Guajaktiuctur  bläuende  Flüssigkeit  zu 
erzeugen.  Es  darf  jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass 
solohe  Blätter  dureb  Liegenlassen  in  der  freien  Luft  ihre 
ursprflngliohe  katalytisehe  Wirksamkeit  wieder  erlangen  und 
damit  auch  die  Fähigkeit,  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in 
den  thätigen  Zustand  zu  versetzen,  welcher  Angabe  kaum 
nöthig  ist  noch  die  Bemerkung  beizufügen,  dass  das  unter 
diesen  Umständen  wieder  erlangte  kataljtiscbe  Yermdgen 
auf  der  Verfitlcbtigung  der  in  die  Blätter  eingedrungenen 
Blausäure  beruht 

Wenn  nun  die  im  Voranstehenden  beschriebenen  That- 

;     Sachen  schon  an  und  für  sich  merkwürdig  genug  sind,  so 
dftrften  dieselben  auch  noeh  eine  physiologische  Bedeutung 

I     haben  und  zwar  desshalb,  weil  sie  nach  meinem  Dalürbalten 
nahe  Bezüge  zu  der  immer  noch  unvollkommen  verstandenen 

I      Respiration  der  Thiere  zeigen.    Dass  bei  diesem  Vorgange 

j      die  Blutkörperchen  eine  maassgebende  Kolle  spielen  und  sie 
vorzugsweise  es  seien,  welche  den  eingeathmeteii  atmosphä- 

1  * 

I 

L 

■  Digitized  by  Google 


204  SohüDbciu:  Ueber  das  Vorkommen  des  thätigen  Sauerstofiii 

rischen  Sauerstoff  zur  chemischen  Wirksamkeit  im  Organis« 
mus  anregen,  lässt  siob  wohl  nicht  mehr  bezweifeln;  von 
diesen  BlutkUrperehen  wissen  wir  aber  aueb,  dass  sie  in 
einem  ansgezeichneten  Grade  das  Vermögen  besitzen ,  naeb 

Art  des  Fiat  ins  duB  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen,  welche 
Wirksamkeit  sehr  innige  Beziehungen  derselben  zum  Sauer- 
stoff, d.  h.  die  Fähigkeit  beurkundet,  zustandsyerändemd  auf 
dieees  Element  einzuwirken  in  ähnlicher  Weise,  wie  dies  das 
genannte  Metall  tbnt 

Nun  hal)c  ich  aber  schon  früher  gezeigt,  dass  die 
katalytische  Wirksamkeit  der  Blutkörperchen  schon  durch 
kleine,  ihnen  beigemischte  Mengen  von  Blausäure  bei* 
nahe  gänzlich  aufgehoben  wird,  ohne  dasa  desshalb  jene  zer* 
stört  oder  irgendwie  cbemlseh  verändert  wtlrden ,  und  es  ist 
von  mir  an  diese  Thatsache  die  Vermutbuiig  geknüpft  wor- 
den, dass  die  Giftigkeit  der  genannten  Säure  auf  der  Auf- 
bebung od^r  vielmehr  Lähmung  des  Vermögens  der  Blutkör- 
perehen beruhe,  den  eingeathmeten  unthätigen  Sauerstoff  der 
Luft  ebemiseb  zu  erregen,  was  selbfitverständlich  die  Oxyda- 
tionsvorgänge  im  Oriranismus  unterbrechen,  d.  h.  den  Er- 
stickungstod des  Thiers  zur  Folge  haben  mllsste. 

Aus  obigen  Angaben  ist  leicht  zu  ersehen,  dass  zwiaehen 
dem  Verhalten  der  in  dem  Leontodon  und  so  vielen  anderen 
Pflanzen  enthaltenen  sowohl  katalysirenden  als  auch  sauer- 
stofferregundeu  Materien  und  demjenigen  der  Blutkörperchen 
eine  ^vosm  Aehnlicbkeit  besteht.  Jene  Substanzen  mit  Was- 
ser und  gewöhn  Hohem  Sauerstoff  in  Berührung  gesetzt,  ftlbreu 
den  letztern  sofort  in  den  thätigen  Zustand  Uber,  so  dase  er 
nun  befähigt  ist,  auf  eine  Anzahl  unorganischer  und  organi- 
scher Materien  oxydirend  einzuwirken,  gegen  welche  derselbe 
in  seiner  gewohnlichcu  ijeiHehaffenheit  gleichgiltig  sich  ver- 
hält. Wir  dürfen  daher  das  Wasser,  welches  bei  Anwesen- 
heit der  Luft  in  der  oben  beschriebenen  Weise  mit  Leontodon 
U.B.  w.  behandelt  worden,  dem  Blut  vergleichen,  welchem 
atmosphärischer  Sauerstoff  zugeführt  wird.  Im  ersteren  Falle 
tritt  der  vom  Wasser  aufgeiioiinucne  SauerstoÜ'  uuverweilt  in 
den  thätigen  Zustand  und  fängt  derselbe  desshalb  auch  sofort 
an,  auf  vorhandene  organische  Substanzen  oxydirend  eiiizu- 
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wirken,  jedoch  so^  da^s  diese  Oxydation  nur  allmählich  erfolgt 
und  daher  eine  merkliche  Zeit  vergehti  bis  aller  in  der  Fltte- 
sigkeit  TorhandiMie  thfttige  Sauerstoff  verbraueht  ist 

Es  muss  daher  aueh  für  die  Blutkörperchen  möglich 
»ein,  den  durch  sie  thiitig  gemachten  Sauerstolf  einige  Zeit 
als  solchen  zu  enthalten ,  desshalb  denselben  bei  der  £lutbe- 
wegapg  mit  sieh  lortauführen  und  da  abrageben,  wo  im  Gr- 
ganismuB  ein  Oxydationsvorgang  stattfinden  soll,  welches 
Verhalten  Übrigens  die  Möglichkeit  nicht  ausschlösse,  dass 
sie  selbst  allmählich  durch  den  jsrleichen  Sauerstoff  oxydirt, 
d.  h.  zerstört  würden.  Wenn  es  nun  aber  zweifellose  That- 
saehe  ist,  dass  kleinste  Mengen  von  Blans&ure  die  sanerstoff- 
(»regende  Wirksamkeit  der  in  dem  Leontodon  u.  s.  w.  enthal- 
tenen Materien  hemmen  und  desshalb  Oxydatiooswirkungen 
verhindern,  welche  bei  Abwesenheit  jener  b<iure  stattfinden 
würden,  so  dürieu  wir  uns  nicht  wundern,  wenn  letztere  in 
gleicher  Weise  auch  die  ähnliche  Wirksamkeit  der  Blutki^r- 
pereben  lähmt  Auf  die  Frage,  wie  die  Blausäure  diesen 
hemmenden  Einiluss  auettbe,  läset  sich  für  jetzt  nur  das  mit 
Sicherheit  sagen,  dass  sie  diobs  nicht  durch  eine  chemische 
Veränderung  der  genannten  organischen  Materien  bewirke, 
wie  schon  daxaus  erhellt,  dass  das  Leontodon,  die  Hlntkör- 
petohen  u.  a  w.  nach  Entfernung  der  Blausäure  ihre  frühere 
Wirksamkeit  wieder  erlangen.  Wie  mir  scheint,  wird  man 
aber  obige  Fra<ro  auf  eine  positive  Weise  so  lange  nicht 
beantworten  können,  als  uns  die  nächste  Ursache  der  ?er- 
Bchiedenen  Zustände  des  Sauerstoffs  unbekannt  ist,  wie  auch 
die  Natur  der  ehemischen  Wirksamkeit  ein  Rätbsel  bleibt, 
weldie  gewisse  unorganische  und  organische  Materien  zeigen, 
ohne  dabei  selbst  eine  stoffliche  \  ( l  iiiuieruug  zu  erleiden,  wie 
Uü8  hiervon  das  Verhalten  des  IMatins  zum  bauerstoff  und 
Wasserstoffsuperoxyd  ein  typisches  Beispiel  liefert 

£b  mag  sdn,  dass  die  bezeichnete  Wirksamkeit  auf 

*)  Auf  die  Wirkflimkeit  des  PlatinB,  dsB  Wuaentoffoaperoxjrd  m 
kttalyairen,  Boh^t  die  BlauBänre  kernen  merklich  hemmenden  Einfloss 
nuniUben,  wie  darans  abzunehmen  ist,  dass  Platinmohr  In  H0|  einge- 
flhrt,  das  merkliche  Mengen  von  HQy  enthült,  noeh  eioe  sehr  lebhafte 
SaieritolQgrieeDtwiekeliing  veninaehti 
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gewissen  Bewegtmgszuständen  beruht,  in  welchen  die  klein- 
sten Theile  der  katalysiienden  Materien  Bich  befinden  nad 
die  sie  desshalb  aneh  in  anderen  Körpern  yerarsaeben  oder 

aiicli  licwe^^Lio^^szustäiiiie  der  letzteren  aufheben  künnten ; 
allein  bis  jetzt  »iud  diese  blosse  Muthniaassungeii,  auf  welche 
noch  keine  genügende  Theorie  sich  sttttsen  lässt  Wir  kön- 
nen daher  Yorexst  wohl  nichts  anderes  thnn,  als  die  dureh  die 
besagte  eigentkttmliohe  Wirksamkeit  yemrsacht^  Ersebei- 
nungen  und  deren  Beziehungen  zu  einander  möglichst  voll- 
ständig und  genau  festzuRtellen ,  auf  wekheui  Wege  es  uns 
Yielleicht  späterhin  gelingen  dürfte,  tiefer  in  diese  Geheim- 
nisse einzudringen,  deren  Bnthttliung  sicherlieh  nicht  fehlen 
konnte,  einen  namhaften  Fortschritt  der  Chemie  und  Physio- 
logie zu  begründen. 

Ich  darf  diese  Mittbeilung  nicht  schliessen,  ohne  auf  eine 
früher  v(m  mir  veröfientiichte  Abhandlung :  ^  Ueber  das  Vor- 
kommen von  Nitriten  und  Nitraten  in  der  Pfianzenwelt**,  zu- 
rtlckzttkommen,  um  eine  dort  gemachte  Annahme  hier  zu 
beriebtigen.  Aus  der  Thatsaehe,  dass  versehiedene  Theile 
vieler  Pflanzen  beim  ZusammenstosBen  mit  Wasser  eine  Flüs- 
sigkeit liefern,  welche  den  angesäuerten  Jodkaiiumkieister 
auf  das  Tiefste  bläut,  habe  ich  geglaubt,  auf  die  Anwesenh^t 
von  Nitriten  in  solchen  Gewächsen  schUessen  zu  dürfen  und 
in  der  That  kommt  auch  diesen  Balzen  die  erwähnte  Reaction 
in  einem  solchen  Grade  zu,  dass  auf  dieselben  der  besagte 
Kleister  wohl  das  empündlichste  Keagens  sein  dürfte.  Seit- 
her habe  ich  jedoch  einige  damals  mir  noch  unbekannte 
.  Thatsachen  kennen  gelernt,  welche  mich  jetzt  an  der  Richtig- 
keit  meiner  damaligen  Annahme  zweifeln  lassen  mflssen. 

Zunächst  sei  bemerkt,  dass  das  mit  Leontodou  u.  s.  w. 
behandelte  Wasser  die  Guajaktinctur  und  den  angesäuerten 
Jodkaliumkleister  anfänglich  gleich  tief  bläut,  dasselbe  aber, 
nachdem  es  aufgehi^rt  hat,  die  erstere  Beaction  hervorzubrin- 
gen, auch  nicht  mehr  den  besagten  Kleister  zu  bläuen  yermag 
und  Uberhaupt  die  Abnahme  dieser  beiden  Wirkungen  glei- 
chen Sehritt  hält.  Schon  dieses  Zusammengehen  lässt  ver- 
muthen,  dass  die  beiden  Heactionen  von  der  gleichen  Materie 
herrühren;  zu  dem  kommt  aber  noch,  dass  frische  Blätter  des 

r 

Digitized  by  GoogI< 


In  oigiaiiBdieii  Üfttorien.  207 


Le(Hitodoiiu.B.  nur  wenige  Seeanden  lang  eelbst  in  Behwa- 
dMn  filausänredampf  gehalten  und. dann  mit  Wasser  ser- 

Btampft,  eine  FHUudgkeit  liefern,  die  ehea  so  wenig  den  ange- 

BÄuerten  Kleister  als  die  Gaajaktinctur  zu  bläuen  vermag, 
weiche  ei  stere  Keaction  doch  eintreten  sollte,  falls  ein  fertiges 
Kitrit  in  der  Pflanze  rorhanden  wäre.  ^ 

Kleine  Mengen  einer  Losung  von  EisenozydulsalZy  Pjro- 
gallussfture/  Hämatoxylin,  Brasilin  u.  s*  w.  berauben  erwftbn- 
termaassen  das  frische  Leoutodouwcisser  seioer  Fähigkeit,  die 
Guajaktinctur  zu  Uäueu ;  das  so  behandelte  Wasser  vermag 
aber  aaeh  nicht  mehr  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  zu 
bUtuen;  welche  hemmende  Wirkung  die  genannten  Substan- 
zen  auf  eine  NitriÜOsung  nicht  hervorbringen.  Wie  bereits 
angegeben,  berauben  schon  kleine  Mengen  von  Alkalien  oder 
kurzes  Erhitzen  die  Vcrsucbstillssigkeit  sofort  der  Fähigkeit, 
die  Guajaktinctur  zu  bläuen  und  aueh  iu  diesen  Fällen  bttsst 
besagte  Flüssigkeit  das  Vermögen  ^  den  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister  zu  färben,  was  bei  der  Nitritbaltigkeit  des 
Leontodonwassers  u.  s.  w.  nicht  gescheheu  küimte.  Was  Je- 
doch nach  meinem  Ermessen  die  Abwesenheit  von  Nitriten 
in  dem  Leontodon  und  anderen  diesem  ähnlich  sich  verbal* 
tenden  Pflanzen  ausser  Zweifel  stellt,  ist  die  Thatsache^  dass 
die  Blätter  des  genannten  Gewächses  n.  s.  w^  unter  yerdttnn* 
tem  angesäuerten  Jodkaliumkleister  (also  bei  ausgeschlossen 
uem  atmosphärischen  Sauerstoff)  zerstampft,  den  letztern  nicht 
im  mindesten  bläuen,  welche  Keaction  doch  eintreten  mUsste, 
wenn  aueh  nur  winzige  Mengen  eines  salpetrigsauren  Salzes 
im  Leontodon  u.  s.  w.  enthalten  wären. 

Alle  die  angeführten  Thatsaeben  scheinen  mir  daher  zu 
der  Annahme  zu  berechtigen,  dass  die  fragliche  Bläuung  des 
aogesäuerteu  Jodkaliumkleisters  durch  das  gleiche  oxydirende 
Agens  rerursaebt  werde  |  welches  die  Guyaktinetur  bläut, 
nämlich  durch  thätigen  mit  einer  organischen  Materie  ver- 
gesellschalteten  Sauerstoff*). 

Es  verdient  hier  erwShnt  zn  werden,  dass  unter  demBeiährangs* 
linflnss  des  Platlmnohm  te  gewöbnliche  Saueittoff  wohl  die  Gaijak- 
tinolar,  nlpfat  aber  den  säurefreien  JodkalinmUeiBter  bu  blSaen  ver* 
tta^,  welche  FSrbiiDg  Jedoeh  bei  Anwesenheit  verdfinnter  Sehwefel- 
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In  der  soletzi  erw&hnten  Abbaudluug  ist  angegebeoi  daas 
Titele  Pflanzen  erst  bei  längevem  Maeeriren  mit  Wasser  dieser 
Flüssigkeit  die  Eigenscbaft  ertheilen,  den  aagesftuerten  Jod- 

kaliumkleiöter  zu  bläuen,  ohne  dass  sie  aber  die  Guajak- 
tinctur  zu  färben  vermöchten.  Diese  Kcaction  rührt  nun  wirk- 
lich^ wie  ich  diess  schon  früher  bemerkt  habe,  Ton  ^itiit^ 
her^  welehe  unter  dem  reducixenden  Einflösse  organischer 
BCaterien  aus  den  in  solchen  Pflanzen  enthaltenen  Nitraten 
entbteheu,  über  welche  Reduction  die  nachstehende  Mittheilung 
noch  nähere  Aufschlüsse  geben  wird. 


IL  lieber  die  Umwandlnng  der  Nitrate  in  Nitrite  durch 
Conferren  nnd  andere  organische  Gebilde. 

Vor  Jahren  scboii  ibt  von  mir  die  Thatsache  ermittelt 
worden,  dass  nicht  nur  die  oxydirbaren  Metalle :  Zink,  Kad- 
mium u.  8.  w«,  sondern  auch  viele  organische  Substansen  die 
in  Wasser  gelösten  alkalischen  und  andern  Nitrate  selbst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sunft^st  in  Nitrite  ttberzudlhren 
yenn(}gen.  Einige  theoretische  Gründe  liesäeu  mich  ver- 
muthen,  dass  zwischen  dem  Vermögen  organischer  Materien, 
das  Wasserstoffsaperoi^d  nach  Art  des  Platins  zu  aerlegen 
nnd  deren  Fähigkeit,  die  salpetersauren  —  su  salpetrigsaurea 
Salzen  zu  reduciren,  ein  Zusanlmenhang  bestehen  dürfte  umd 
die  im  Nachstehenden  beschriebenen  Ergebnisse  meiner  über 
diesen  (jegenstand  angestellten  Versuche  seilten ,  wie  ich 
glaube,  an  dnem  solchen  Znsammenhange  kaum  zweifeln 
lassen* 

Frische  OonfSeryen,  wie  sie  so  häufig  in  stehendem  Was- 
ser vovknnnnen,  vermögen  daB  Wasserstoffsuperoxyd  ziemlich 
lebhalt  zu  katalysiren  und  sie  sind  es  auch ,  welche  nach 
meinen  Beobachtungen  die  in  Wasser  gelösten  alkalischen 
Nitrate  ziemlich  rasch  in  Nitrite  umwandeln,  wie  daraus  er- 
bellt, dass  Wasser,  welches  nur  geringe  Uenzen ,  z.  B.  Kalk* 
uitrat  u.  s.  w.  eutiiält,  den  angesäuerten  Jodkaliumkleistei' 

tMm  n.  B.  w.  sofort  eintritt,  so  dua  also  aaeh  In  dieser  flhisicht  das 
genannte  Metall  irte  die  im  Leontodon  u.  8.  w.  entiialtene  oiganlBohe 
Materie  sich  verfaiat 
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auf  das  tiefste  su  blftuen  wieaueh  die  Übrigen  Nitritreaetionen 
aagenfftlligst  hervorzubringen  vermag,  nachdem  dasselbe  bei 

gewöiiulicher  lYmpeiatur  nur  wenige  Stunden  mit  einer  hin- 
reichenden Menge  frischer  Conferven  zusammengestanden, 
welche  vorher  mittelst  destiüirten  Wassers  von  anhängenden 
UnreinigkeiteB  gereinigt  worden.  Da  bei  Anwendung  ohe- 
miseh  reinen  Wassers  unter  den  erwähnten  Umständen  die 
Nitritreactiuueii  niciit  eintreten,  550  licweist  dieni,  dass  die 
ii'üan^e  selbst  kein  salpetersaures  balz  enthält  und  dass  das 
zum  Vorschein  kommende  Nitrit  aus  dem  dem  Wasser  beige- 
fügten Nitrat  entstanden  ist 

Es  i0t  in  der  Toranstehenden  Mittheilung  angegeben,  dass 
die  Anwesenheit  kleiner  Menden  von  IjlauÄäLirc  das  HO2 
katalysirende  Vermögen  organiöcher  Materien  stark  schwäche, 
von  welcher  Kegel  auch  die  Conferven  keine  Ausnahme 
Diaehen.  Der  Versuch  hat  nun  gezeigt,  dass  nitrathaltigea 
Wasser^  dem  Tcrhältnissmässig  nur  äusserst  wenig  Blausäure 
beigemischt  worden,  wochenlang  mit  Conferven  zusammen- 
stehen kann,  ubne  die  Fähigkeit  zu  erlangen,  den  angesäuerten 
«fodkaliumkieister  zu  bläuen,  vorausgesetzt,  es  werde  der  Ver- 
such  in  Tersehlossenen  Geiäasen  angestellt ,  d.  h.  die  Ver- 
fltlebtigung  der  Blausäure  rerhindert 

Conferven  10  — 15  Minuten  lang  in  siedendes  Wasser 
gehalten,  katalysiren  das  WasserstoÜsuperoxyd  nur  noch 
schwach,  wie  sie  auch  nur  sehr  langsam  reducirend  auf  die 
Kitrate  einwirken.  Nach  meinen  früheren  Versuchen  sind  in 
allem  QuelH  Fluss-  und  Seewasser  noch  nachweisbare,  wenn 
bisweilen  auch  nur  winzige  Mengen  von  Nitraten  vorhanden, 
welche  mittelst  der  von  mir  zu  seiner  Zeit  angegebenen 
Methode  leicht  und  rasch  sich  erkennen  lassen.  Enthält  z.  B. 
Brunnenwasser  so  viel  Nitrat,  dass  jenes  den  angesäuerten 
Jedkaliumkleister  tief  bläut,  nachdem  es  nur  kurze  Zeit  mit 
der  gehörigen  Menge  amalgamirter  Zinkspäbue  geschüttelt 
oder  aufgekocht  worden,  so  wird  das  gleiche  Wasser,  mit 
einer  gehörigen  Menge  Conferven  nur  wenige  Stunden  in  Be- 
rährung  gesetzt,  die  Nitritreactionen  in  augenfälligster  Weise 
hervorbringen.  Es  lassen  sich  daher  mit  HtUfe  dieser  Pflanzen 
Spuren  eines  Nitrats  entdecken,  wobei  jedoch  zu  beachten  ist, 
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dass  man  die  Conferven  nicht  zu  lange  auf  das  zu  prüfende 
Wasser  einwirken  lasse,  weil  dieselben,  wie  später  noch  um- 
BtHndiicher  bemerkt  werden  8oll|  auch  die  ^ilrita  siemlieh 
rasch  reduciren  unter  völliger  Zerstörung  dieser  Sake,  in 
welchem  Falle  derartiges  Wasser  trotz  seiner  ursprünglichen 
Nitrathaltigkeit  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  selbst- 
Terständlich  nicht  mehr  bläuen  würde. 

In  meinen  Arbeiten  ttber  die  Veränderungen  des  normalen 
Harns  des  Menschen  ist  gezeigt  worden,  dass  diese  Flttssii;- 
keit^  an  offener  Luft  einige  Zeit  sich  selbst  überlassen  ^  so 
nitritbaltig  werde,  um  den  angesäuerten  Jodkaliunikleister 
augenblicklich  auf  das  tiefste  bläuen  zu  können ;  und  dass  die 
Enseugang  des  salpetrigsauren  Salzes  zusammenfialle  mit  dem 
Auftreten  eines  Fibses,  der  sowohl  HOj  zu  katalysiren  als 
auch  die  Nitrate  in  Nitrite  überzuführen  vermag,  welche  beide 
Wirkungen  der  besagte  Pilz  bei  Anwesenheit  kleiner  Mengen 
von  Blausäure  nicht  mehr  hervorbringt.  Hieraus  ist  abzu- 
nehmen, dass  es  diese  katalysirende  Pflanze  ist,  welche  das 
im  Harn  enthaltene  Nitrat  zu  Nitrit  reducirt,  und  läast^aieh 
die  Thatsacbe  begreifen,  dass  diese  Flüssigkeit  bei  Gegen- 
wart kleiner  Mengen  von  Blausäure  nicht  nitrithaltig  wird, 
wie  lange  man  sie  auch  sich  selbst  überlassen  mag.  Ich  be- 
wahre solchen  Harn  schon  seit  sechs  Monaten  auf,  ohne  daas 
derselbe  bis  jetzt  die  geringste  VerSnderung  erlitten  hätte. 
Aehnlich  unserm  Pilze  wirken  auch  die  Conferven  auf  das  im 
Harn  enthaltene  Nitrat  ein,  so  dass  derselbe  frisch  gelassen, 
mit  den  besagten  Pflanzen  nur  wenige  stunden  in  Berührung 
zu  stehen  braucht,  um  den  erwähnten  Kleister  augenfälligst 
bläuen  zu  können,  was  bei  Anwesenheit  von  nur  «wenig  Blaur 
säure  natürlich  ebenfalls  nicht  mehr  geschieht 

Von  der  gewöhnlichen  Bierhefe  ist  bekannt,  dass  sie  ilas 
Wasserstoffsuperoxyd  ziemlich  lebhaft  katalysirt,  welche 
Wirksamkeit  durch  die  Blausäure  stark  gelähmt  wird.  Der 
Versuch  zeigt  nun,  dass  die  Hefe  gleich  den  Gonferren  und 
dem  Hampilz  auf  die  gelösten  Nitrate  reducirend  dnwirkt, 
so  dass  z.  B.  nitrathaltiges  Brunneuwasser  oder  frischer  Harn, 
nur  wenige  Stunden  lang  mit  Hefe  in  Berührung  gesetzt, 
deutlichste  Nitritreactionen  hervorbringt,  was  durch  die  An* 

Digitized  by  Google 


diueb  Oonferren  ttnd  aadere  organiselie  Gebilde.      ,  21 1 

Wesenheit  einer  kleinen  Mange  von  Blaasänre  gleichfalls  ver- 
hindert wird. 

Schwämme  und  Pilze  Uberhaupt  zerlegen  nach  meinen 
Beobachtungen  UO2  sehr  lebhaft  und  alle  die  von  mir  bis 
jetzt  untersucbten  Pflanzen  dieser  Art  verhielten  sich  zu  den 
llitraten  wie  Conferven,  die  Hefe  u.  b.  w.,  was  mehr  als  nar 
wahrseheinlieh  macht,  dass  alle  Pflansenmaterien,  welche  das 
Waööcrstoffsuperoiyd  zu  katiilysii  en  vermögen ,  auch  die  aal- 
petersaureu  in  salpetrigsaure  Salze  umvvamioUi  können. 

Unter  den  thierisehen  Gebilden  zeichnen  sich  bekannt- 
lieh die  Blutkörperchen  gans  besonders  durch  das  Vermögen 
ans,  HO2  in  Sauerstoff  und  Wasser  umsusetzen,  nnd  sie  sind 
es  auch  wieder,  welche  auf  die  Nitrite  reducirend  einwirken, 
diess  aber  bei  Anwesenheit  kleiner  Menjren  von  Blausäure 
ebenfalls  nicht  mehr  thun.   Mit  anderen  thierischeo ,  das  be- 
sagte Superoxyd  zerlegenden  Materien  habe  ich  noch  kdne 
Versuche  angesteiit,  es  ist  aber  kaum  daran  zu  zweifeln,  dass 
sie  ähnlich  den  Blutkörperchen  u.s.w.  sich  verhalten  werden. 
Wie  weiter  oben  im  Vorbeigehen  bemerkt  wurde,  üben  die 
Gonferven  auch  auf  die  gelösten  Nitrite  einen  reducireudeu 
Einflnss  aus,  wie  daraus  hervorgeht,  dass  nitrathaltiges  Was- 
ser, durch  die  Einwirkung  der  genannten  Pflanzen  erst  nitrit- 
haltig  geworden ,  bei  Iftngerer  Berllhrnng  mit  denselben  auf- 
hört, den  angesäuerten  Jodkaliumkleistcr  l\x  bläuen,  welche 
Th&tsache  nur  durch  die  Annahme  einer  gänzlichen  Zer- 
störung des  anfönglich  entstandenen  Nitrits  sich  erklären 
Itat  Und  wie  die  Conferven  verhalten  sich  auch  die  Hefe, 
der  Harnpilz,  die  Blutkörperchen  u.  s.  w.,  v^oher  gelegentlich 
bemerkt  es  kommt,  dass  Harn,  der  so  nitiithaltig  geworden, 
um  den  angesäuerten  Jodkaliumkleister  bis  zur  Undurch- 
siehtigkeit  tief  zu  bläu^,  nach  einiger  Zeit  diese  Beaction 
nicht  mehr  hervorbringt 

Wie  nun  die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure 
die  UeberfUlii  img  der  Nitrate  in  Nitrite  heuunt,  so  verhindert 
die  gleiche  bäure  auch  die  Zerstörung  der  letzteren  Salze, 
wie  man  daraus  abnehmen  kann,  dass  Conferven,  Hefe^  Blut- 
ki^rperchen  u.  s.  w.  auch  noch  so  lange  mit  Blausäure-  und 
nitrithaltigem  Wasser  in  Berührung  gelassen,  demselben  die 
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Fähigkeit  nicht  6ut£iehen,deaaugeöäuert6u  Jodkaliumldeiftter 
stt  bläuen. 

Einige  der  oben  erwähnten  Tfaatsaeben  veianiasBen  mich 

gchliesslich  noch  ein  paar  Worte  ttber  die  ßeobachtung  zu 
sagen,  jsremäss  welcher  manches  Trinkwasser  auHHer  Nitraten 
auch  noch  so  viel  Nitrit  enthält ,  das»  dasselbe  den  ange- 
säuerten Jodkaliumkleister  augenfällig  zu  bläuen  vermag.  £8 
hat  oamentlieh  Herr  Dr.  GoppeUrOder  bei  seiner  neuliehen 
Untersuchung  sämmtlieher  Trinkwasser  der  Stadt  Basel  ge- 
funden y  dass  mehrere  derselben  die  erwähnte  Nitritreaction 
zeigen.  Woher  nun  diese  Nitrithaltigkeit  ?  Obwohl  die  sal- 
petrigsauren balze  auch  auf  syntbetisehem  Wege  entstehen 
können,  so  bin  ich  doeh  der  Ansieht,  dass  die  in  den  besagten 
Wassern  vorkommenden  Nitrite  dureh  Reduetion  von  Nitraten 
gebildet  ^ve^dcu.  Dass  letztere  in  jedem  Wasser  in  grosserer 
oder  kleinerer  Menge  sicii  vorhuden,  habe  ich  bereits  erwähnt, 
und  wohl  bekannt  ist  auch,  dass  an  manchen  Orten  der  Boden, 
dureh  welchen  das  Wasser  siekert,  Gonferven  und  andere 
Organismen  einschliesst  Haben  sieh  nun  da  oder  dort  solehe 
Geiiilde  augehäut't,  mit  welchen  dorthin  geflossenes  nitrat- 
haitiges  Wasser  einige  Zeit  in  Berührung  zu  stehen  kommt, 
SO  muss  dasselbe  uitrithaltig  werden,  wie  ja  angegebener- 
roaassen  eine  solehe  Veränderung  des  Trinkwassers  mittelst 
Gonferven  u.  s.  w.  sehr  leieht  kttnstlieh  sieh  bewerkstelligen 
lässt.  Die  Kiclitigkeit  memci'  Aubiclit  über  die  Eiitstehungs- 
weise  der  JSitrite  im  Trinkwasser  vorausgesetzt,  so  wUrde  aus 
dem  Vorkommen  eines  solchen  Salzes  im  Trinkwasser  der 
8chlu8B  sieh  ziehen  lassen,  dass  letsteras  mit  Organismen 
dieser  oder  jener  Art  einige  Zeit  in  Berührung  gestanden 
habe,  und  dürfte  deshalb  diese  Nitrithaltigkeit  auch  noch 
der  Vermutliuug  Kaum  gebeu,  dass  in  solchem  Wasser  mikro- 
skopische Organismen  vorhanden  wären.  Ich  habe  nitrat- 
haltiges  aber  vOllig  nitritfreies  Brunnenwasser  mit  Gonferven, 
frisehen  und  verfaulten  Pilzen  nur  wenige  Minuten  lang  zu- 
sammeugertthrt  und  dann  durch  ein  Filtrum  gehen  lasaeu. 
Die  durchgelaufene  Fltlssigkeit  vermochte  noch  in  sichtlicher 
Weise  das  Wasserstoösuperoxyd  zu  katalysireu  und  nach 
mehrtägigem  Stehen  auch  den  angesäuerten  Kleister  dent- 
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liebst  zu  bläuen.  Hieraus  erhellt,  dass  das  ültrirte  Wasser 
immer  noeh  eine  die  Nitrate  redneirende  Materie  enthalteD 
babe,  wie  aoeh  die  oben  erwähnten  Thatsaehen  es  wahr- 
scheinlich machen,  dass  diewe  Materie  die  srleiche  gewesen 
sei,  welche  dem  Wasser  eine  katalysirende  Wirksamkeit  er- 
theilt,  zu  welcher  VermuthuTig-  man  um  so  eher  berechtigt 
sein  dttrfte,  als  das  besagte  Wasser  durch  kleine  Mengen  bei- 
gefügter Blausäare  oder  durch  Aufkochen  die  Fähigkeit  ver- 
liert, HO5  zu  katalysiren  oder  nitrithalti^  zu  werden. 

Da  in  neuester  Zeit  die  Aufmerksamkeit  ^anz  hesonders 
auf  die  Besobaffenbeit  des^  Trinkwassers  grösserer  Städte  ge- 
lenkt worden,  und  man  geneigt  ist^  dieselbe  mit  dem  Gesund- 
heitszustände der  Menschen  in  Verbindung  su  bringen,  so 
dürften  die  in  der  voransteb enden  Mittheilun^  beschriebenen 
Thatsachen  wohl  auch  einige  Beachtung  verdienen.    Ich  ent- 
halte mich  getiissentlichst  der  Aeussei'uug  irgend  einer  Mei- 
nung tlber  denEinflusSy  welchen  Wasser  von  dieser  oder  jener 
BesehaiFenheit  auf  die  Gesundheit  der  davon  geniessenden 
Personen  ausflben  möchte :  es  ist  diess  die  Sache  der  Physio- 
logen und  Aerzte;  doch  aber  durfte  anzunehmen  sein,  dass 
nitrat-  oder  nitrithaltiges  Wasser  als  solches  nicht  nachtbeilig 
auf  die  Gesundheit  einwirke  schon  in  Betracht  der  an  und 
für  sieb  kleinen  Mengen  dieser  Salze,  welche  selbst  in  einem 
daran  verhRltnissmässig  reichen  Trinkwasser  sich  Torfinden. 
Sollte  aber  die  Nitrithaltigkeit  auf  Organismen  hinweisen, 
mit  welchen  solches  Wasser  iu  Bertlhrung  gekommen,  und 
wäre  es  möglich  oder  sogar  wahrscheinlich ,  dass  dieselben, 
durch  dieses  Wasser  in  den  Körper  eingeführt,  hier  ferment* 
artig  wirken  und  eigenthttmlich  chemisch-physiologische  Ver- 
änderuDgc  a  in  dem  mit  ibiien  in  Berührung  kommenden  orga- 
nischen Material  verursachen,  so  gewänne  das  Vorkommen 
YOB  Nitriten  allerdings  eine  nicht  kleine  mittelbare  Bedeu- 
tung« Ein  solches  Vorkommen  könnte  möglicher  Weise  zur 
Entdeckung  einer  Krankheitsursache,  nämlich  zur  Auffindung 
von  Organismen  führen,  welche,  wie  die  Krätzmilbe  in  der 
Haut,  im  Innern  des  Körpers  abnorme  Zustände  herbeiführen. 
Bevor  jedoch  diese  Verhältnisse  durch  zahlreiche  und  ver- 
lUsslidie  Beobachtungen  und  Versuche  zweifellos  ermittelt 
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sind,  können  die  darüber  geäusserten  Ansichten  nicht  anders 
als  unsicher  und  schwankend  sein,  wesshalb  es  nöthig  i&t, 
Uber  solche  Gegeostfinde  sieh  äusaent  bebatsam  und  um- 
sichtig aussuBprecbeiL 


ni«  Ceber  eiiUge  chemische  Eigenschaften  der  Pflanzensaamen. 

Allgemeine  Thatsachen  haben  für  die  Wissenschaft  immer 
die  grosse  Bedeutung,  dass  die  Kenntniss  derselben  zum  Ver- 
ständnisse vieler  einzelner  Erscbcinung-en  führt,  wesshalb 
aaeh  die  nachstehenden  Angaben  die  Beachtung  derPflanzen- 
physiologen  wohl  verdienen  dürften: 

1)  Alle  Pflanzensaamen  enthalten  in  Wasser  lösliche 
(wenigstens  durch  das  Filtrum  gebende)  Materien  von  ei  weiss- 
artiger  Beschaffenheit ,  welche  nach  Art  des  Piatins  oder  der 
Blutkörperchen  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  Sauerstoff  und 
Wasser  umsetzen  *). 

2)  Die  gleichen  Materien  vermögen  die  H0.2-haltige 
Guajaktinctur  zu  bläuen,  wie  dies  auch  das  fein  ^ertbeiite 
Platin  und  die  Blutkörperchen  thun. 

3)  Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereiteten  wässe- 
rigen Auszüge  aller  Pflanzensaamen  nehmen  ozonisirten  Sauer- 
stoff so  auf,  dass  derselbe  darin  noch  einige  Zeit  im  beweg- 
lichen Zustande  sich  erhält,  wesshalb  die  mit  Ozon  behandelten 
Auszttge  anfänglich  die  Guajaktinctur  zu  bläuen  vermögen  etc. 

4)  Den  besagten  Materien  kommt  insgesammt  das  Ver- 
mögen zu,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  gelösten 
Nitraten  Sauerstoff  zu  entziehen ,  um  sie  erst  in  Kitiitc  über- 
zuführen und  bei  längerer  Einwirkung  auch  diese  Salze  (durcb 
Sauerstoffentziehung)  zu  zerstören. 

5)  Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  von  Blausäure  hemmt 
die  Fähigkeit  dieser  Materien ,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
katalysiren,  die  HOj-haltige  Guajaktinctur  zu  bläuen  und 
desoxjdirend  auf  die  Nitrate  und  Nitrite  einzuwirken. 


*)  Diesen  Materien  verdanken  die  Pflanzensaamen  die  Eigenschaft, 
selbst  in  stark  mit  Wasser  verdünntem  Wasserstoffsuperoxyd  ehie  siem-. 
iiob  lebtuiftd  Gasentwickelung  zu.  veranaohon. 
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6)  Die  Anwesenheit  kleiner  Mengen  Yon  Blausäure  in 
den  Pflamensaamea  bemmt  auch  die  Keimang  derselben. 

Was  die  nnter  1  und  2  erwftbnten  Thatsaoben  betrifft, 
80  beniben  sie  naeb  meinem  Dafttrbalten  anf  Znstandsver- 

änderung,  welche  die  Hälfte  des  im  WasserstoffBuperoicyd  ent- 
haltenen Sauerstoffs  uuter  dem  BerUbrungseintiusäe  der  be- 
sagten jpflansenmaterien  erleidet  Naeb  meinen  £rCabrangra 
kommt  nftmlieb  nur  Atm  ozonisirten  Sanerstoff  (dem  gebun- 
denen sowobl  als  dem  freien)  die  zweifaebe  Eigensebaft  sn, 
mit  dem  Wasserstoffsuperoxyd  in  ^ewölmlicben  Sauerstoff 
und  Wasser  sich  umzusetzen  und  die  Guajaktinctur  zu  bläuen. 
HO)  für  sieb  allein  bringt  nicht  die  geringste  Wirkung  auf 
die  besagte  Harztösung  berror,  fttbrt  man  aber  in  einGemiseb 
beider  Fltlssigkeiten  fein  zertbeiltes  (sauerstofffreies)  Platin 
oder  Blutkörperchen  oder  die  in  Rede  stehenden  Saamenaus- 
zttge  ein ,  so  wird  erwähntermaassen  dasselbe  sofort  gebläut, 
ans  welcher  Färbung  erhellt,  dass  unter  dem  Bertthrungs- 
einflusse  sowohl  des  Metalls  als  der  genannten  organischen 
Materien  ein  Tbeil  des  in  HO^  vorhandenen  Sauerstoffis  eine 
dem  freieu  oder  gebundenen  (PbO  +  0  n.  s.  w.)  Ozon  gleiche 
Wirksamkeit  erlangt.  Da  nun  der  freie  und  gebundene  ozo- 
nisirte  Sauerstoff  mit  H0>  in  HO  und  0  sich  umsetzt,  so  wird 
hieraus  begreiflieb,  wesshalb  die  Materien,  welche  die  HO,- 
haltige  Guajaktinctur  bläuen,  immer  auch  das  Wasserstoff- 
superoxyd zu  zerlegen  veruiügen. 

Selbstverständlich  findet  diese  Zustandsveränderung  der 
einen  Sauerstoff hälfte  von  HO2  nur  da  statt,  wo  letzteres  in 
Bertthrung  mit  dem  Platin  oder  den  ihm  ähnlich  wirkenden 
oi^aniscben  Materien  zu  stehen  kommt;  es  wird  aber  der 
unter  diesen  Umständen  ozonisirte  Sauerstoff  mit  den  ihm 
zunächst  gelegenen  Theilchen  des  noch  vorhandenen  110.2 
sofort  in  0  und  Wasser  sieb  umsetzen.  Kommt  ein  neuer 
Theil  des  Superoxyds  in  Berflhmng  mit  Platin  oder  den  er- 
wähnten organischen  Substanzen,  so  wird  derselbe  natttrlicb 
in  gleicher  Weise  katalysirt,  was  bei  gehörig  langer  Einwir- 
kung die  gänzliche  Zerstörung  des  vorbaudeueu  Wasserstoff- 
superoxyds zur  Folge  haben  muss. 

Dieser  Auseinandersetzung  gemäss  wird  also  in  dem 
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einen  der  beiden  erwähnten  Fälle  der  aus  HO2  stammende 
ozonisirte  Sauerstoff  zum  Gunjak  treten,  um  damit  die  be- 
kannte blane  Verbindung  zu  bilden,  während  derselbe  ozoni- 
Birte  Sanerstoff  in  dem  andern  Falle  mit  einem  Theil  Ten  HO^ 
in  Wasser  und  0  sich  umsetzt.  Vom  Platin  i^t  bekannt  dass 
es  auf  den  freien  unthätig:en  Sauerstoff  ehemisch  erregend 
einwirkt,  wober  es  kommt,  dass  derselbe  unter  dem  Einduaee 
dieses  Metalles  die  Gmyaktinetur  zu  blauen  und  noeb  andere 
Oxydationswirknngen  benrorzubrin^n  vermag,  denen  gleieb, 
welche  nur  der  ozonisirte  Sauerstoff  verursachen  kann. 

Was  nun  die  Substanzen  der  Pflanzensaamen  betrifft, 
welche  HO^  zu  kataljsiren  und  die  HO^-baltige  Guajaktinctur 
zu  blAneuTermdgen,  so  finden  sieh  unter  denselben  wohl  aueh 
solebe,  weleben  ttbniieb  dem  Platin  das  Vermögen  zukommt^' 
dem  gewöhnlichen  Sauerstoff  eine  ozonarti;^^c  Wirksamkeit  zu 
verleihen.  Derartige  Materien  sind  z.  B.  in  den  Saamen  von 
Seorzonera  hispamea  und  Cffnara  scolymus  enthalten ,  von  wel- 
eben der  letztgenannte  ganz  besonders  sieb  auszmehnel,  wie 
sobon  daraus  sieh  abnehmen  lässt,  dass  dersdbemit  der  6  Ms 
Sfaclieu  Menge  Wasser  in  Berührung  mit  der  atmosphärischen 
Luft  zusammengestossen,  eine  Flüssigkeit  liefert,  welche  ftlr 
sich  allein  die  Guajaktinctur  wie  auch  den  angesäuerten  Jod- 
kaliumkleister sofort  auf  das  tiefste  zu  bläuen  vermag.  Dasa 
der  die  HarzKtoung  oder  den  Kleister  bläuende  thätige  Saner« 
Stoff  noch' nicht  in  den  besagten  Saamen  enthalten  ist,  sondern 
aus  der  Luft  stammt,  geht  mit  Sicherheit  daraus  hervor,  dass 
bei  Ausschluss  der  letzteren  die  erwähnte  Biäuung  nicht  mehr 
eintritt 

Die  in  Berttbrang  mit  der  atmospbäriseben  Luft  ge- 
maebten  wässerigen  Auszttge  der  meisten  von  mir  nntersnebt^ 

Pflanzensa  amen,  obwohl  sie  alle  HO.,  zu  katal3'Biren  und  die 
HOs-baltige  Gus^aktiuctur  zu  bläuen  vermögen ,  färben  die 
HarzlGsung  entweder  gar  nicht  oder  nur  sehr  schwaeb^  d.  b. 
verhalten  sieb  in  dieser  Hinsieht  wie  die  Blntkörperehen^ 
welche  zwarHO^  lebhaft  zerlegen  und  dieHO^-haltigeGnaJak» 
lösung  tief  blUuen,  ohne  aber  in  Berührung  mit  atmosphä- 
rischem Sauerstoff  die  Biäuung  der  Gusyaktinctur  bewirken 
zu  können* 
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Wenn  nun  deu  voranstehenden  ÄDgaben  gemäss  aucb 
den  das  WasserstoffsiipeToxyd  katalysirenden  Materien  der 
meisteii  Pflanaensaamw  die  Ffthigkeil  absugeben  sebeinti 
naeb  Art  desPlatioa  obemiseb  erregend  auf  den  gewObnlieben 

Sauei Stoff  einzuwirken,  so  ist  es  für  mich  doch  sehr  wahr- 
scheinlich, dass  es  nur  Kebenumstände  sind,  durch  welche  die 
BUaung  der  Guajaktinetur  verbindert  und  die  sauerstoffer- 
legende  Wirksamkeit  besagter  Materien  verbttllt  wird.  Unter  ^ 
diesen  Kebenmnstftnden  verstebe  leb  das  Vorkomnien  fM>leber 
Substanzen  Inden  besa^rteii  Saamen ,  welche  den  durch  die 
gleichzeitig  vorhandenen  katalysireuden  Materien  erregten 
Sauerstoff  begieriger  aufiiebmendy  als  dies  daa  Guigak  thut, 
dadurch  die  Bl&unng  des  Haraes  yerbindern.  Derartige  Sab* 
stallten  sind  &  R  die  Oerbeftnren,  von  welchen  tehon  winzige 
Mengen  das  mit  dem  Saamen  von  C\Tiara  u.  s.  w.  und  Luft  zu* 
sammeugestossene  Wasser  verhiudem,  die  Guajaktinetur  oder 
den  aogcBäuerten  Jodkaliumkleister  zu  bläuen.   Eine  gleich 
bemmende  Wirksamkeit  zeigen  aucb  viele  Pflanxensaamed, 
wenn  sie  mit  demjenigen  ven  Cynara  u.  s.  w.  und  Wasser  bei 
Auvvesenheit  von  atmosphärischer  Luft  zusammengestossen 
werden.    Da  erwähntermaassen  die  Blutkörperchon  den  be- 
sprochenen Pflanzenmaterien  gleichen  und  von  jenen  ange- 
nomnKm  werden  darf,  dass  vorzugsweise  die  es  seien,  welebe 
den  von  den  Tbieren  eingeatbmeten  atmospbftriscben  Sanjdr- 
stoff  zur  chemischen  Thätigkeit  anregen ,  so  dürfte  wob!  die 
Annahme  zulässiß:  sein,  dass  auch  alle  in  den  verschiedenen 
Fflanzenformcn   vorkommenden   das  Wasserstoffsuperoxyd 
katalysirenden  Materien  die  gleiche  Wirkung  auf  den  nn- 
tbltigen  Sauerstoff  bervorbringen,  ob  dieselben  in  Berttbrung 
mit  atmosphärischer  Luft  dieGuajaktinctnr  bläuen  oder  niebi 
BekHTintlich  beruht  die  Keimung  der  Pflanzensaamen  in 
chemischer  Hinsicht  zunächst  auf  der  Aufnahme  atmosphä- 
rischen Sauerstoffs  und  der  damit  verknüpften  Kohlensäure- 
bildnng,  so  dass  man  sagen  darf,  im  ersten  Stadium  ibrer 
Eatwiekelnng  gleiche  die  Pflanze  einem  atbmeaden  Tbiere. 
Es  kann  aber  wohl  kaum  zweifelhaft  sein ,  dass  bei  der  Kei- 
mung der  unthätige  atmosphärische  Sauerstoff  zur  chduischen 
Thätigkeit  in  ähnliche  Weise  angeregt  werde,  wie  dies  bei 
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der  Respiration  der  Tbiere  geschiebt.  Wie  nun  bei  dem 
letzteren  Vorgange  die  Blutkörperchen  die  Rolle  etnes  Sauer> 
«tofferregens  spielen,  BO»bei  der  Keimong  der  Pflanzensaamen 
die  darin  enthaltenen  das  WasseretofiBuperoxyd  katalysiren«* 

den  und  die  HO2  lialtige  Guajaktinctiir  bläuenden  Materien; 
und  wie  schon  durch  kleine  Mengen  von  Blausäure  die  auf 
den  Saaerstoff  sich  beziehende  Wirksamkeit  der  Blutkörper- 
ehen gehemmt  und  dadoreh  der  Tod  eines  Thiers  herbeige- 
ftthrt  wird,  so  verhindert  aueh  die  gleiehe  Sftnre  das  Keimen 
der  Pfianzensaamen.  In  welcher  Weise  der  reducireude  Eiu- 
fluss,  welchen  die  bes})r()chenen  organischen  Materien  auf  die 
gelüsten  Nitrate  und  Nitrite  ausüben,  mit  ihrem  katalytischen 
Vermögen  insammenhänge,  weiss  ich  Torerst  noeh  nieht  zn 
sagen :  da  jedoeh  die  besagte  Wirksamkeit  ebenfalls  aof  den 
Sauerstuff  (entbalten  in  NO^  und  NO3)  sich  bezieht  und  die- 
selbe  durch  das  gleiche  Agens  (die  Blausäure)  gehemmt  wird, 
welches  die  besagten  organischen  Materien  verhindert,  auf 
das  Wasserstoffsuperoxyd  oder  die  HO^-haltige  Gnajaktinetar 
in  der  oben  erwähnten  Weise  einzuwirken,  so  ISsst  sieh  kanm 
daran  zweifeln,  dass  alle  diese  auf  den  freien  und  gebundenen 
SauörstoÜ  sich  beziehenden  Wirksamkeiten  auf  einer  Bteige- 
ning  der  chemischen  Thätigkcit  dieses  Elements  beruhen, 
wenn  uns  aneh  einstwdlen  noch  unbekannt  bleibti  wie  diese 
Wirkung  herrorgebraeht  wird. 


lY.  üeber  das  empfindlichste  Reagens  anf  das  Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

Wir  kennen  zwar  bereits  einige  Beagentien  auf  dieses 

Snperoxyd,  deren  Empfindlichkeit  ausserordentlich  gross  ist 
wie  z.  B.  den  jodkaliumhaltigen  Stärkekleister  in  Verbindung 
mit  einer  Eisenoxyduisalzlösuug:.  mit  dessen  Hülfe  in  reinem 
Wasser  noch  ein  Milliontel  HO^  deutlichst  sich  nachweisen 
Iftsst;  man  wird  aber  ans  den  nachstehenden  Angaben  er- 
sehen, dass  es  zu  diesem  Behufe  noch  ein  anderes  Mittel  giebt, 
dessen  Empfindlichkeit  diejenige  des  ?orhin  bezeichneten 
Reagens  bei  Weitem  übertrifft 

Es  ist  schon  anderwärts  bemerkt  worden,  dass  die  wäss- 
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rigen  Auszüge  sämmtlicher  Pflanzensanien  die  Eigenschaft 
haben ,  die  HO^-haltige  Gu^jaktioctitr  au  bläuen,  in  welcher 
Besiehnng  derjenige  der  gekeimten  Gerate  sieb  gans  beson- 
ders augzeichnet,  wesshalb  die  Gnajaktinctar  in  Verbindung 
mit  dem  wässrigen  in  der  Kälte  bereiteten  Malzauszug  sich 
anwenden  läset ^  um  in  einer  Flüssigkeit  noch  verschwindend 
kleine  Mengen  des  genannten  Snperoxyd«  zu  entdecken. 

Tröpfelt  num  in  einige  Gramme  Wasser,  das  ein  Million- 
tel HO2  enthalt,  so  viel  Gnajaklösung,  bis  die  FlUssigkeit 
milchig:  geworden ,  und  fügt  man  nun  derselben  Malzansziig 
zu,  so  bläut  sich  das  Gemisch  ziemlich  rasch  auf  das  Augeu- 
(lUigste ;  ja  Wasser,  welches  nnr  ein  Zehmilliontel  HO2  eot* 
bülty  Teraraaeht  nnter  den  erwähnten  Umständen  noch  eine 
nebtlicbe  Blännng,  woraus  erhellt,  dass  es  wenig  andere 
Stoffe  Treben  durfte,  von  denen  durch  chemische  Mittel  noch 
80  kleine  Mengen  nachgewiesen  werden  können.  Leicht  be- 
greift sich  daher  y  dass  diese  so  ausserordentliche  Empffind- 
liehkeit  des  Reagens  es  mOglicb  macht ,  die  Bildung  von  HO} 
noch  da  zn  erkennen^  wo  man  dieselbe  nicht  yermntben  sollte. 

Wasserfreier  Weingeist  scheint  in  der  Dunkelheit  gegen 
den  gewöhnlichen  Sauerstoff  vollkommen  gleichgültig  sich  zu 
verhalten ,  wie  ich  aus  der  Thatsache  zu  schliessen  geneigt 
bin,  dass  solober  Alkohol,  nachdem  er  sechs  Monate  lang  im 
Dunkeln  mit  atmospbäris^er  Luft  in  Berttbrung  gestanden,  ' 
inittelöt  meines  Keagens  geprüft,  auch  keine  Spur  von  HO2 
enthielt  Zwanzig  Gramme  dieses  Weingeistes  in  einer  halb- 
litergrossen  lufthaltigen  Flasche  in  kräftigem  Sonnenlichte 
etwa  lebn  Minnlen  lang  lebhaft  gescblittelt,  erwiesen  sich 
schon  so  HO^-baltig,  dass  sie  dnreh  Goajaktinctur  und  Malz- 
auszu^  deutlichst  gebläut  wurden,  und  kaum  bedarf  es  der 
aubdrüeklicben  Bemerkung,  dass  diese  Färbung  um  so  tiefer 
ausfällt ,  je  länger  der  Weingeist  in  der  angegebenen  Weise 
behandelt  worden.  Und  ebenso  veroteht  es  sich  von  selbst, 
dass  aneb  unter  dem  Einfluss  des  zerstreuten  Lichts  (obwohl 
langsamer)  diese  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  statt- 
findet, woher  es  koinint,  dass  Weingeist  (auch  der  wasser- 
haltige), in  lufthaltigen  Flaschen  einige  Zeit  im  Laboratorium 
u»  s.  w«  aufbewahrt,  durch  unser  Beagens  gebläut  wird.  Au« 
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diesen  Tbatsachen  darf  daher  mit  Sicherheit  geschlosseu  wer- 
deoy  daas  jeder  WeiDgeist,  welcher  auch  im  zerstreuten  Liebte 
nor  kune  Zeit  mit  atmoi^ilriselier  Lufl  itt  Bertthnmg  ge* 
standen,  nieht  mehr  gane  rein  und  je  naeb  Umstanden  mehr 
oder  weniger  HOj-haltig  sei. 

Wie  nach  meinen  früheren  Angaben  da^  mit  Wasser 
stark  verdünnte  Wasserstoffsuperoxyd  selbst  bei  100"  eon- 
eentrirt  und  tbeilweise  unzersetst  tIberdestiUirt  werden  kann, 
so  aoeh  der  HOj-haltige  Weingeist  Alkohol,  der  im  zer- 
streuten Lichte  durch  längere  Berührung  mit  atmosphäri- 
scher Luft  80  HO.>-haltig  geworden  war,  dasB  er  zwar  durch 
die  Guajaktinctur  und  den  Malsausxug,  nicht  aber  durch  das 
viel  weniger  empfindliehe  Eeageos  dar  OhroauAure  gebUtat 
wurde,  unterwarf  ieh  der  Destillation,  vom  Ganzen  NeiiB- 
zehnttheile  überziehend.  Das  Destillat  hlänte  sieh  nbeh  deut- 
lich, obwohl  schwächer  als  der  nicht  destillirte  Weingeist, 
während  das  rückständige  Zehntel  diese  Keaction  sehr  stark 
herrorbraohte  und  dureh  SOs-haltige  ChromsäureUisung  ziem* 
lieh  tief  lasurblau  geftrbt  wurde,  was  die  dureh  DestUlaAion 
bewirkte  Coneentraticm  des  im  Weingeist  enibaltenen  HO^ 
ausser  Zweifel  stellt. 

Da  den  gemaehten  Angaben  gemäs»  die  Guajaktinctur 
ein  eben  so  bequemes  als  empfindliches  Mittel  ist,  das  in 
Folge  der  Einwirkung  des  atmosphärisehen  Sauerstofib  auf 
den  Alkohol  u.  s.  w.  entstandene  Wasserstoffsnperorfd  naob* 
zuweisen,  so  muss  selbBtverständlich  die  zu  diesem  Zwecke 
taugliche  Harzlösuug  mit  Weingeist  bereitet '  werden ,  der 
TÖllig  frei  Yon  BO^  ist  üm  sich  von  dieser  Reinheit  au  tlber* 
sengen,  lOse  man  etwa  ein  Hunderte  Gniyak  in  dem  au  firll- 
feaden  Weingeist  und  füge  der  Tinetar  nebst  Wasser  eimgen 
Malzauszug  bei,  welcher  bei  völliger  Abwesenheit  von  HO.2 
die  Harzlösung  ungebläut  lassen  inuss.  Dk  der  mit  beleuch- 
teter Luft  in  Berührung  stehende  Weingeist  schon  für  f^icb 
allein,  noeh  rascher  aber  bei  seiner  Harzhaltigkeit  *)  HO^ 
ersengt,  so  erhellt  hieraus  die  Kothwendigkeit,  die  Ouijak« 

*)  In  einer  meiner  früheren  MittheUungen  ist  angegeben ,  dass  die 
AnweBenheit  von  Harzen,  Gamphenülen,  Kampfer  u.  s.  w.  im  Weiii- 
geiste  die  Biidnng  des  WiaaentofflniperoxydB  nambaflk  beseblemiljfen 
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^  tiactiur  im  Dunkeln  aufsubewahren,  wenn  sie  als  zuverlässiges 
Beag«ng  aof  HOj  dienen  soll,  und  rftihlich  ist,  dieselbe  vor 
TÜma  Anwendung  immer  mit  Malxausaug  anf  eine  mOgliehe 
Verunreinigung  mit  dieeem  Snperoxyde  sn  prüfen.  NatQrlieh 

lässt  sich  mit  Hülfe  des  in  Rede  stehenden  Reagens  zeigen, 
dass,  wie  der  Weingeist,  so  auch  der  Methylalkohol,  der  ge- 
wl^inliehe  Aether,  das  Aeeton  und  noeh  andere  organisehe 
Flttaeigkeiten  mit  belenehtetem  Sauerstoff  HOj  erzeugen, 
und  ieh  will  nieht  unerwähnt  lassen,  dass  die  beiden  erst- 
gi'iuüintcii  bubötauz,eü  diess  noch  viel  schneller  thun  als  der 
Weingeist 

Es  ist  von  mir  seiner  Zeit  gexeigt  worden,  dass 
maaefae  Metalle,  gleiehseitig  mit  Wasser  und  atmospliäriseliw 
Luft  in  Berttbrung  gesetzt,  sofort  die  Bildung  von  HO^  Ter» 

anlassen  und  iu  diesei  Hinsicht  namentlich  das  Zink  sich 
auszeichne.  Wie  empfindlich  nun  unser  Reagens  auf  das  in 
dieser  Weise  enstandene  Superoxyd  ist,  mögen  nachstehende 
Angaben  seigen. 

Bespritsi  man  anf  einen  Triebter  gebraebte  amalgamirte 
Zinkspähne  mit  destillirteni  Wasser,  so  wird  die  aWaufende 
Flüssigkeit  schon  so  viel  HO^  enthalten,  dass  sie  beim  Zu- 
fügen von  Guajaktiuctur  und  Malzauszug  sich  deutliehst 
bläut,  und  eine  gieieb  reagirende  FlOssigkeit  wird  enthalten, 
wenn  man  die  besagten  8pähne  nnr  einen  AugenbUek  mit 
Luft  und  Wasser  zusammenschttttelt ,  wobei  mau  bclbst  sie- 
dendheisses  anwenden  kann.  Um  mit  Hülfe  unseres  Reagens 
in  einfachster  Weise  die  liildung  des  WasserstoÜsuperoxyds 
sn  zeigen,  welche  bei  der  in  feuchter  Luft  erfolgenden  Oxy- 
dation mancher  Metalle  stattfindet,  beobachte  man  folgendes 
Verfahren.  Man  umwickelt  ein  amalgamirtes  und  mit  Wasser 
bcftuchtetes  Zink-  oder  Kadmiumstäbchen  mit  guajakhalti- 
gem  und  Malzanszug  benetztem  Papierstreifen,  unter  welchen 
Umständen  da,  wo  Metall  und  Fapier  sich  innig  berttbren,  an 
letiterem  sofort  ein  blauer  Flecken  entsteht  Man  erhält  zwar 
diese  Reaction  auch  mit  den  nicht  amalgamirten  Metallen 
von  vollkommen  reiner  Oberfläche,  da  aber  auf  derselben 
bald  eine,  wenn  auch  nur  äusserst  dünne  Oxydhulle  sich  bil- 
det, so  lU^ren  sie  bald  auf  wirksam  zu  sein,  während  das 
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anialganiirte  Zink  u.  s.  w.  länger  rein  giäus^ud  bleibt  und 
dessbalb  am  geeignetsten  ist,  die  Bildung  von  HO^  stt  ver- 

Wie  sieh  mit  dem  fragUohen  Reagens  winzigste  Spureo 
von  HO^  im  Wasser  entdecken  lassen,  m  auch  äusserst  kleine 
Mengen  dampfturniigen  Wasserstoffsuperoxyds.  Ein  guajak- 
haltiger  und  mitMalzaussug  benetzter  Papienitreifen  in  einem 
Gefäflse  aufgehangen,  dessen  Boden  mit  tausendfach  Ter- 
dttnntem  Wasserstoffeuperoxyd  bedeekt  ist,  färbt  sieh  bei  ^e- 
wohnlicher  Temperatur  in  wenigen  Minnten  deutlichst  bhiu, 
welche  Färbung  natürlich  von  nichts  anderem  als  von  HO2- 
Dainpf  herrühren  kann.  Dass  aus  siedendem  stark  verdünn- 
tem Wasserstofisuperoxyd  neben  den  Wasserditmpfen  auch 
einiges  HO^  dampfförmig  weggeht ,  läset  sich  aof  die  gleiche 
Weise  zeigen,  und  ebenso^  dass  der  Kaum  einer  lufthaltigen 
Flasche,  deren  Boden  mit  angefeuchteten  anialgamirten  Ziiik- 
spähnen  bedeckt  ist,  nach  nicht  sehr  langer  Zeit  schon  Spu- 
ren von  H02-Dampf  enthält  Stellt  man  den  Versuch  bei 
25 — ZO^  an,  so  wird  ein  guajakhaltiger  und  mit  Malxauszug 
benetzter  Papierstreifen  schon  nach  12 — 15  Minuten  deut- 
lichst gebläut  sein,  /um  Gelingen  dieses  Versuchs  ist  Jedoch 
durchaus  noth wendig,  dass  die  Metallspähne  auch  nicht  den 
schwächsten  Anflug  einer  Oxydhttlle  aeigen.  Ist  das  an  einer 
warmen  Stelle  stehende  Yersuchsgefte  etwas  hoch  nnd  ver- 
schlossen,  so  dass  die  höheren  Wandungen  desselben  mit 
Wasser  sich  beschlagen,  so  kann  mit  Hülfe  unseres  Reagens 
die  HOs-Haltigkcit  dieses  aus  Dampf  entstandenen  Wasaers 
leidit  so  nachgewiesen  werden,  dass  man  letateres  von  einem 
Stttck  Filtrirpapier  au£uragen  Ittsst  und  mit  einigen  Tropfen 
Ccuiijaktinetnr  und  MaleaüszugB  tthergiesBt 

Schliesslich  muss  ich  noch  daran  erinnern,  dass  auch  die 
Blutkörperchen  die  HO^-haitige  Gu^aktinctur  zu  bläuen  ver- 
mögen; nach  meinen  Beobachtungen  bringen  sie  jedoch  diese 
Wirkung  merklich  langsamer  als  der  Malzausang  henrori 
wesshalb  allein  schon  der  letztere  den  Vorzug  vor  den  Blut- 
körperchen verdient.  Hierzu  kommt  aber  noch  die  lichte 
Färbung  des  besagten  Auszugs,  welche  eine  dadurch  verur- 
sachte Bläuung  der  Gi\jaktinctur  noch  sicher  erkennen  läasty 
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die  durch  die  tiefere  Färbung  der  Blutkörperchen  entweder 
tudeutlich  gemacht  oder  gänzlich  verhfÜU  würde.  Man  kana 
deshalb  mit  Httlfe  des  Malaauazugs  noeh  yiel  kleinere  Men- 
gen von  HO2  in  einer  Plttssigkeit  und  namentlieh  im  Wein-  • 

geisle  nachweisen,  als  diejenigen  sind,  welche  bich  mittelbt 
der  Blutkörperchen  erkennen  lassen. 


y»  üeber  das  Verhalten  des  Malzauszngs  und  der  Blatkdrper- 
eken  zn  dem  in  den  Oamplieneny  fetten  Gelen  n.  s.  w«  enlJial- 

tenen  beweglichen  Sauerstoff. 

j^ach  meinen  Versuchen  vei  luügen  bekanntlich  die  be- 
leiebneten  Materien  unter  dem  Js^nflosse  des  Liehts  mit  merk- 
lichen Mengen  Sauerstoff  so  sieb  zu  beladen,  dass  derselbe 
auf  eine  Reihe  anderer  Körper  Uberführbar  ist,  in  welcher 
Hinsiebt  das  Tei-pentin-  und  Waclihoiderbeeröl  ganz  beson- 
ders sich  auszeichnen.  Wie  ich  zu  seiner  Zeit  gezeigt  habe, 
ist  dieser  bewegliche  Sauerstoff  niebt  an  Wasser,  sondern  an 
das  Teipentin((l  u.  s.  w.  gebunden. 

Von  den  Blutkörpereben  haben  meine  Versuche  darge- 
than,  dass  sie  den  in  Rede  stehenden  Sauerstoff  bestimmen 
zum  Guajak  zu  treten,  wie  daraus  erbellt,  dass  die  geistige 
liOstti^  dieses  Harzes  mit  einer  sauerstoffhaltigen  Materie 
der  bezdebneten  Art  Termiseht,  beim  Zufttgun  von  Biutkttr- 
pereben  sofort  sieh  blaut,  ein  Verhalten,  Übereinstimmend  mit 
deiiijeiiigen,  welches  die  gleichen  Küipei eben  zum  bewegli- 
ehen bauerstoff  des  Wasserstoffsuperoxyds  zeigen.  Es  stand 
deshalb  zu  vennutben,  daas  auch  derMalzauszug  die  gleiche 
Wirksamkeit  Äussern  werde,  und  in  wie  weit  dies  der  Fall 
ist,  wird  man  aus  den  nachstehenden  Angaben  entnehmen 
können. 

Lässt  man  einige  Tropfen  Terpentinöl,  das  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichts  längere  Zeit  in  Berührung  mit  atmo* 
qphfirischer  Luft  gestanden,  in  etwa  4  bis  5  GroL  Gui^ak* 
tinetor  (1  p.O.  Harz  enthaltend)  lallen,  so  bläut  sieh  beim 

Zufügen  von  Malzauszug  das  Gemisch  ziemlich  rasch  und  tief, 
obwohl  nicht  so  tief  wie  bei  Anwendung  von  Blutkörperclien, 
und  in  ganz  ähnlicher  Weise  Torhalten  sich  auch  die  Übrigen 
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mit  beweglichem  Sauerstoff  beladeaen  Oamphene ,  wie  z.  B. 
das  WaehholderOl.  CremäBB  einer  im  vorigen  Jahre  Yon  mir 
yerdffeDtlieliten  Arbeit  lässt  sieh  von  dem  mit  den  Camphenen 

vergesellscbafteten  Sauerstort  imi  die  Hälfte  auf  gesäuertes 
Wasser  Uberführen,  um  damit  il02  l>ildeu,  welche  That- 
sacbe  zeigt,  dass  die  beideu  Sauerstoff  half ten  in  verschiede- 
nen ZnBtänden  sich  befinden.  Zu  der  gleichen  Folgerung 
fuhrt  nan  auch  das  gleichgOltige  Verhalten  des  Malzaussuga 
zu.  dem  in  den  Campheneu  enthaltenen  beweglichen  Sauer- 
stoffe, welcher  «ich  nicht  auf  das  Wasser  übertragen  \ämt 
Terpentinöl,  welches  4  p.C.  beweglichen  Sauerstoff'  enthielt, 
worde  so  lange  mit  SOs-haltigem  Wasser  gescbttttelty  bis  in 
letzterem  keine  Spur  von  HO,  mehr  sieh  entdecken  tiess^  und 
welches  Oel  somit  noch  mit  2  p.C.  beweglichem  Sauerstoff 
beladen  war,  der  meinen  früheren  Mittheilun^en  gemäss 
leicht  auf  die  Basis  der  ü^isenoxydulsalze,  die  schweflige 
S&ure  u.  Sb  w.  wie  auch  unter  dem  Einflüsse  der  Blutkörper- 
ehen  sofort  auf  das  gelöste  Guijak  sich  Überführen  lässt  Ein 
paar  Tropfen  dieses  Oels  mit  einigen  Grammen  Ouajakttnctur 
vermischt,  bleiben  beim  Zufügen  von  Malzau87Aig  völlig  un- 
gefärbt,  während  dagegen  die  Blutköi'perchen  unverweilt  die 
tiefote  Bläuung  verursachen. 

'  Aus  den  angegebenen  Thatsachen  geht  somit  hervor, 
dass  nur  derjenige  Theil  des  in  dem  Terpentinöl  u.  s.  w.  ent- 
haltenen bevvegliciieu  Sauerstoffs,  welcher  auf  das  gesäuerte 
Wasser  übertragbar  ist,  von  dem  Maizauszug  mr  Verbindung 
mit  dem  Guajak  bestiumit  wird,  während  dagegen  die  Blut- 
kfirperehen  die  Ueherftthrnng  der  beiden  Sauerstoffhälften 
auf  das  Hars  zu  bewirken  vermögen ,  woher  es  eben  kommt, 
dass  die  mit  0-haltigem  Terpentinöl  vermischte  Guajaktinctur 
durch  die  Blutkörperchen  tiefer  als  durch  den  Malzauszug 
gebläut  wird.  In  der  oben  angeführten  Arbeit  ist  bemerkt, 
dass  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  auch  die  fetten  Ode 
Bauerstoff  aufnehmen,  welcher  auf  andere  oxydirhare  Mate- 
rien und  mit  Belli ülfe  der  Blutkörperchen  auch  auf  das  Gua- 
jak sich  übertragen  lasse,  wesshalb  ich  die  alkoholische 
Lösung  dieses  Harzes  in  Verbindung  mit  den  besagten  Kör- 
pereben als  b<(chst  empfindliches  ßeagens  auf  den  in  fetten 
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Oeieo  eatbalteiien  beweglieheu  Sauerstoff  empfohlen  habe. 
Zn  gleieber  Zeit  ist  angegeben  worden,  dass  solche  Gele 

ihren  beweglichen  Sauerstoff  nicht  an  gesäuertes  Wasser  ab- 
treten, wie  lange  man  sie  auch  mit  letzterem  schütteln  möge. 
Ich  finde  nun,  dass  die  mit  solchen  0-haltigen  Oelen  ver- 
mischte Onajaktindar  dnreb  Malzaaszug  nieht  im  mindesten 
geUftnt  wird,  während  die  Blutkörperchen  in  kurzer  Zeit  die 
tieüite  Blänung  heryorrufen. 

Aus  voranstehenden  Angahen  lässt  sicli  daher  abnehmen, 
dass  nur  derjenige  in  organischen  Materien  Torbandene  be- 
wegliche Sauerstoff,  welcher  mit  dem  Wasser  zu  HO2  sich 
verbinden  lässt,  durch  den  Malzauszng  auf  das  Gui^akharz 
flberführbar  ist,  wohei  ich  noch' bemerken  will,  dass  die  etwas 
concentrirten  (in  der  Kälte  bereiteten)  wässrigeu  Auszüge 
aller  bis  jetzt  von  mir  untersuchten  Pflanzensamen,  nament- 
lich der  Cerealien,  wie  derjenige  des  Malzes  sich  yerhalten, 
jedoch  weniger  wirksam  als  der  letztere  sind. 

Wenn  nun  vorerst  auch  die  in  dieser  Mittheilung  be- 
schriebeneu  Thatsacheu  noch  vereinzelt  dastehen,  d.  ii,  die 
Eiusicbt  in  ihren  Zusammenhang  mit  anderweitigen,  uameut- 
lieh  chemisch-physiologischen  Erscheinungen  uns  noch  man- 
gelt, so  scheinen  sie  mir  doch  schon  deshalb  von  einer 
allgemeinen  Bedeutung  zu  sein,  weil  alles,  was  sich  auf  das 
Verhalten  des  Sauerstoffs  zu  organischen  Materien  bezieht, 
ein  physiologisches  Interesse  haben  muss.  So  viel  ist  jeden- 
falls gewiss,  dass  die  thatsächlichen  Ergebnisse,  zu  welchen 
die  neueren  ttber  diesen  Gegenstand  angestellten  Untersu- 
chungen geführt  haben,  völlig  unerwartet  gewesen  sind.  Die 
Thatsache  allein  schon,  dass  in  der  gleichen  Materie,  wie 
X.  B.  im  Terpentinöl ,  der  Sauerstoff  verschiedene  Grade  der 
Beweglichkeit  und  Thätigkeit  zeigt,  beurkundet  deutlich, 
dass  wir  noch  weit  davon  entfernt  sind,  die  Vorgänge  genau 
zu  kennen,  welche  bei  der  Einwirkung  dieses  Elements  auf 
oi^niscbe  Materien  stattfinden  und  noch  ein  weites  Feld  der 
Forschung  auf  diesem  Gebiete  vor  uns  ausgebreitet  liegt. 


J4WB.  f.  pttUt,  ClMal«.  OV.  4. 
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TI*  Heber  das  Verbatten  der  Aldehyde  zum  gewdlmUeben 

Sauerstoff« 

Auf  eine  Anzahl  von  Thatsaeben  mich  stfltzend,  habe  icb 
schon  Yor  Jahren  die  AnBieht  geltend  zn  machen  gesaeht, 

das»  der  ii;L^vdhnliche  Sauerstoff  als  solcher  der  chemischen 
Verbiuduug  uutäbig  sei  uud  der  Oxjdation  jeder  Materie  eine 
ZustandsTeräuderung  (Activirung)  dieses  Elements  voraus- 
gehen müsse.  Üem  Anscheine  nach  ozydirt- derselbe  zwar 
yiele  unorganische  und  organische  Substanzen  schon  bei  ge- 
wöbulicher  Temperatur,  in  welchem  Falle  nauieiitlich  die 
Aldehyde  sich  befinden,  welche  bekanntlich  in  Berührung  mit 
atmosphärischer  Luft  leicht  zu  Säuren  sich  oxydireo;  aber 
gerade  diese  merkwürdige  Gruppe  organischer  Körper  ist 
ganz  besonders  dazu  geeignet,  das  ibrer  Oxydation  Yoraua- 
gehende  Thätigwerdtii  (Uzoiiibatiüiij  deis  gewöhnlichen  Sauer- 
stoffs experimentell  nachzuweisen,  unter  welchen  Aldehyden 
selbst  wieder  der  Yalerylwaßserstoff  es  ist,  an  dem  der  be- 
sagte Vorgang  am  augenfälligsten  beobachtet  werden  kann. 
Mein  Freund,  Herr  Stadeler,  hatte  die  Gttte,  mir  dieses  Alde- 
hyd in  reinem  Zustande  zur  Verftlguug  zu  stellen  und,  obwobl 
die  Men^e  hiervon  nicht  gross  war,  so  reichte  nie  doch  voll- 
kommen hin,  die  in  nachstehendem  beschriebenen  Thatsaeben 
auf  das  sicherste  festzustellen. 

Bekanntlich  wirkt  der  gewObnlicbe  Sauerstoff  (bei  ge- 
wObnlicber  Temperatur)  nicht  im  geringsten  auf  die  Indigo- 
lösung, das  Guajak,  Jodkalium,  Thalliumoxydul  uud  da^ 
schwefelsaure  Manganoxydul  ein,  während  das  Ozon  den  In- 
digo zerstört,  das  Harz  bläut,  aus  dem  Haloidsalze  Jod  ab- 
scheidet, das  Tballiumozydul  in  das  braune  Oxyd  und  die 
Basis  des  Sulfats  in  Mangansuperoxyd  ttberfObrt,  wessbalb 
die  mit  den  genannten  Substanzen  behafteten  uud  der  Ein- 
wirkung des  Ozons  ausgesetzten  Papierstreifen  gebleicht  oder 
gefärbt  werden  und  daher  als  bequeme  Beagentien  auf  den 
thätigen  Sauerstoff  dienen  können. 

Solche  Streifen,  in  einem  Inft-  oder  sauerstoffhaltigen 
Fläschchen  von  etwa  25  C.C.  aufgehangen,  in  welches  mau 
einen  oder  zwei  Tropica  des  Valerylaidehyds  hat  fallen 
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lassen,  bleiben  in  yölliger  Dunkelheit  so      als  unverändert, 

ganz  aiKleis  aber,  allt^s  Uebrige  sonst  gluicli ,  verhält  sich  die 
Sache  im  unmittelbaren  Souueulichte.  Ist  dasselbe  sehr 
kräftig  y  80  fängt  das  feuchte  guajak-  und  stärkehaltige  Jod- 
kaliiunpapier  sofort  an  sich  zu  bläuen ,  bald  die  tie&te  Fär* 
buDg  annehmend,  wird  das  ebenfalls  feuchte  und  mässig  stark 
gebläute  Indigopapier  in  wenigen  Minuten  gebleicht  und  in 
kurzer  Zeit  auch  das  I  hallium-  und  Manganpapier  deutlichst 
gebräunt  seiU;  wobei  kaum  nöthig  ist,  zu  bemerken,  dass  mit 
diesen  Ozonreaetionen  auch  die  Bildung  von  Baldriansfture 
Hand  in  Hand  geht,  wie  dies  die  ROtbung  des  feuchten  Lak- 
muspapiers beurkundet 

Hat  man  das  flüssige  Aldehvd  in  der  Dunkelheit  auf 
längere  Zeit  mit  reinem  Sauerstoff  oder  atmosphärischer  Luft 
iiiBammengesehttttelt,  so  lässt  es  doch  die  Gu^jaktinctur  und 
den  Jodkaliumkleister  Y^Vdg  ungefärbt,  findet  aber  das  Sehttt- 
teln  in  unmittelbarem  Sonnenlichte  statt,  so  erlangt  dasselbe 
rasch  die  Fähigkeit,  die  beiden  genannten  Reagentien  augen- 
blicklieh bis  zur  ündurchsichtigkeit  tief  zu  bläuen ,  was  be- 
weist, dass  das  so  behandelte  Aldehyd  thätigen  und  noch 
ttbertragbaren  Sauerstoff  enthält  Nach  kurzem  Stehen  in 
der  Dunkelheit  bringt  jedoch  die  FlQssigkeit  diese  oxydiren- 
den  Wirkungen  nicht  mehr  hervor,  zum  Beweise,  dass  der 
besagte  Sauerstoff  eine  festere  Verbindung  eingegangen,  d.  h. 
2ttr  Bildung  von  Baldriausäure  gedient  hat,  wie  in  der  Tbat 
nun  auch  das  Aldehyd  sauer  reagirt 

Aus  diesen  Angaben  erhellt,  dass  unter  dem  gleich- 
zeitigen Einflüsse  des  Aldehyds  und  des  Suuiieulichts  der 
gewöhnliche  Sauerstoff  rasch  in  den  thätigen  Zustand  ver- 
setsst  wird,  so  dass  derselbe  nicht  nur  auf  das  Valeral,  sondern 
auch  noch  auf  andere  ihm  dargebotene  Materien  wie  der 
ozonisirte  Sauerstoff  einwirkt.  Und  da  das  unter  Lichteinfluss 
mit  i;ewühnlichera  Sauerstoff  geschdttelte  flüssige  Aldehyd  an- 
fänglich noch  die  Wirkungen  des  Ozons  auf  das  Guajak  u.  s.  w. 
hervorbringt,  so  lässt  sich  hieraus  abnehmen,  dass  der  Sauer- 
Stoff  nach  seiner  Activirung  nicht  sofort  mit  dem  Valeral  zu 
Baldriansäure  sieh  verbindet,  sondern  anfänglich  mit  dem- 
selben nur  locker  sich  vergesellschaftet,  um  jedoch  bald, 

16* 
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auch  bei  Abwesenlitit  von  Licht,  in  einen  festen  gebundeneu 
ZuBtand  zu  treten,  d.  b.  mit  dem  Aldehyd  die  Yaleryisäure 
2a  bilden. 

Wiederholt  habe  iefa  die  Ansicht  ausgesprochen,  dass, 
wo  nicht  alle,  doch  sehr  viele  chemische  Verbindungeii, 

nameutlich  aber  ditycnigen,  welche  der  Sauerstoff  mit  den 
übrigen  Elementen  eingeht,  nicht  urplötzlich  zu  Stande  kom- 
men, sondern  dieselben,  wie  einen  Anfang  und  ein  Ende,  so 
auch  eine  Mitte  haben,  so  dass  die  vollendete  Bildung  einer 
susammengesetzten  Materie  glieiehsam  nur  die  Schlussscene 
eines  aus  mehreren  Acten  bestehenden  chemischen  Dramas 
sei.  Beim  Zusammentreffen  de^  gewöhnlichen  besonnten 
Sauerstofit's  mit  dem  Valerylaidehyd  findet  erst  die  Activirung 
dieses  Elements  statt,  dann  die  lockere  VergeseUschaftung 
des  Tor&nderten  Sauerstoffs  mit  dem  Aldehyd  und  sehliess- 
lieh  die  Umsetzung  dieser  beiden  Materien  in  Baldriansftnre, 
während  die  gewöhnliche  \  oi Stellung  den  Sauerstoff  und  das 
Aldehyd  so  zu  sagen  Knall  und  Fall  miteinander  zu  der 
genannten  Sfture  sich  verbinden  Iftsst,  ohne  irgend  welche 
ZwisehenvorgSnge  anzunehmen.  Dass  man  bisher  die  letzte- 
ren nicht  beachtet  hat,  rührt  hauptsächlich  von  der  in  vielen 
Fällen  so  rasch  stattfindenden  Aufeinanderfolge  der  verschie- 
denen Vorgänge  her,  welche  bei  chemischen  Verbindungen 
Platz  greifen,  so  dass  nichts  zwischen  Anfang  und  Ende  der- 
selben zu  liegen  scheint  Niemand  wird  aber  in  Abrede 
stellen  wollen,  dass  die  Kenntniss  der  angedeuteten  Vorgänge 
zum  Ganzen  der  Wissenschaft  eben  so  gut  gehöre,  als  die- 
jenige der  iilndergebniäse,  welche  letzteren  freilich  ungleich 
lichter  als  die  ersteren  sich  ermitteln  lassen. 

In  einer  schon  vor  Jahren  von  mir  ttber  das  Bitterman- 
delöl veröffentlichten  Arbeit  ist  gezeigt  worden ,  dass  der  ge- 
wöhnliche Sauerstoff,  bevor  er  dasselbe  m  Benzoesäure  oxy- 
dirt,  unter  dem  iiIinÜusse  des  Sonnenlichtti  in  den  thätigen 
Zustand  trete,  wie  aus  der  Tbatsacbe  erhellt,  dass  das  be- 
sagte Gel  nur  kurze  Zeit  mit  besonnter  Luft  geschflttelt  die 
Guajaktinctnr  und  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen  wie  auch 
noch  anderweitige  Ox3^dationswirkungen  hervorzubringen  ver- 
mag, gleich  denen,  welche  das  Ozon  verursacht   Und  ebenso 
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haben  meine  in  neuester  Zeit  mit  dem  Acetyl Wasserstoff  an- 
gestellten Versuche  zu  Ergebnissen  geführt,  vollkommen  fiber- 
einstimmend  mit  deigenigen ,  welche  mit  dem  Valerylwaaier- 
Stoff  erhalten  wurden.  Die  oben  genannten  Reagenepapiere 
in  einem  Gemenge  von  ^^ewölin  Ii  ehern  Sauerstoff  oder  atmo-* 
sphärischer  Luft  und  Aldehyddampf  aufgefangen,  verändern 
sich  in  der  Dunkelheit  nicht,  zeigen  jedoch  im  unmittelbaren 
Sonnenlichte  ziemlich  rasch  die  unter  den  gleichen  Umständen 
mit  dem  Valeral  erhaltenen  Beactionen :  es  wird  das  Indigo- 
papier  gebleicht,  das  guajak-  oder  jodkaliumstärkehaltige 
gebläut,  das  manganhaltige  gebräunt  u.  s.  w.  Auch  erlangt 
das  fitissige  Acetylaldehyd  durch  kurzes  ächätteln  mit  be- 
sonnter Luft  die  Eigensdhaft,  die  Guigaktinctur  und  den  Jod- 
kaliumUetster  auf  das  tie&te  zu  bläuen,  um  dieselbe  im 
Dunkeln  nach  kurzer  Zeit  wieder  zu  Tcrlieren.  Und  wenn 
nun  obigen  Angaben  gemäss  die  drei  Aldehyde:  der  Acetyl-, 
Valeryl-  und  der  Benzo}  Iwasserstoff  unter  der  gleichzeitigen 
Mitwirkung  des  Sonnenlichts  den  gewöhnlichen  Sauerstoff  in 
den  thätigen  Zustand  versetzen,  so  ist  kaum  daran  zu  zweifeln, 
dass  auch  die  übrigen  Aldehyde  in  ähnlieher  Weise  sieh  yer- 
balten  werden. 

Da  die  Oxydation  der  Körper  sicherlich  der  wichtigste 
aller  chemischen  Vorgänge  ist  und  deshalb  eine  mdglicbst 
genaue  Eenntniss  der  Ums^nde  und  Bedingungen,  unter  wel- 
chen sie  stattfindet,  eine  nicht  geringe  theoretisehe  Bedeutung 
hat,  so  dürfte  es  belehrend  sein,  beim  Vortrage  der  Chemie 
am  schicklichen  Orte  das  typische  Verhalten  des  Valeryl - 
aldehyds  zum  beleuchteten  gewöhnlichen  Sauerstoff  durch 
einen  eben  so  einfachen  als  lehrreichen  Versuch  den  Zuhörern 
anBchaulich  zu  maehen.  Zu  diesem  Behufe  bringe  man  in 
eine  halblitergrosse  Sauerstoff-  oder  lufthaltige  Flasche  etwa 
zehn  Tropfen  des  genannten  Aldehyds,  hänge  dariu  die  oben- 
genannten Keagenspapiere  auf  und  lasse  auf  das  Versuchs- 
gefäss  kräftiges  Sonnenlicht  fallen,  unter  welchen  Umständbn 
die  oxydirenden  Wirkungen  des  thätig  gewordenen  Sauer- 
stoffs rasch  und  in  augeniälligster  Weise  hervorgebracht 
werden.  Der  Vergleichung  halber  führe  man  dieselben  Rea- 
geospapiere  in  stark  (durch  Phosphor  u.  s.  w.)  ozouisirte  Luft 
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ein,  wodurch  dieselben  gerade  so. wie  durch  das  besonnte 
Gemenge  von  gewafanliehem  Sauerstoff  und  dem  Aldehyd- 
dampf yei^ndert  werden. 

Es  kann  wohl  keinem  Zweifel  unterworfen  sein,  das© 
auch  noch  andere  organische  Materien  in  ihrem  Verhalten 
zum  beleuchteten  Sauerstoff  den  Aldehyden  gleichen  ;  und 
dass  dies  mit  manchen  ätherischen  Oelen  der  Fall  sei,  haben 
meine  frttheren  Versuche  dargethan.  Nicht  unwahrscheinlich 
ist  es,  dass  Vorgänge,  ähnlich  den  oben  bezeichneten,  auch 
bei  der  Verwesung  organischer  Materien,  beim  Bleichen 
vegetabilischer  Pigmente  u.  s.  w.  stattfinden  und  bei  der- 
artigen Oxydationen  das  Licht  eine  wichtige  Bolle  spielt 


Vn.  Ueber  das  Verhalten  einiger  organisdier  Material 

zum  Ozon. 

Zu  seinerzeit  istTon  mir  gezeigt  und  seither  auch  durch 
die  Versuche  anderer  Chemiker  hestfttigt  worden  >  dass  die 
meisten  organischen  Materien  durch  den  ozonisirten  Bauer- 
stoff schon  bei  gewölmlicher  Temperatur  oxydirt  und  manche 
derselben,  wie  z.  B.  die  Gerbsäure,  Py rogallussäure ,  das 
Hämatozylin,  Anilin  u.  s.  w.  sogar  vollständig  verbrannt 
werden.  Auch  habe  ich  wiederholt  darauf  aufmerksam  ge- 
macht und  in  der  voranstehenden  Mittheilung  dargethan,  dass 
manche  orgimische  Substanzen  thätigen  Sauerstoff'  als  solchen 
enthalten  können,  welche  Tliatsache  mich  vermuthen  Hess, 
dass  ein  solches  Verhalten  eher  Bogel  als  Ausnahme  sei,  d.  h. 
der  aufgenommene  thätige  Sauerstoff,  bevor  er  wirkliche 
Oxydationswirkungen  auf  eine  organische  Materie  hervor- 
bringt, mit  derselben  je  nach  ihrer  Natur  kürzere  oder  längere 
Zeit  als  solcher  vergesellschaftet  sein  und  in  diesem  Zustand 
auf  andere  oxydirbare  Substanzen  Übergeführt  werden  könne. 

Da  alle  Pflauzensaamen  albuminose  Materien  enthalten, 
gleich  dem  Platin  und  den  Blutkörperchen  mit  dem  Vermögen 
begabt,  das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  zerlegen  und  die  HO^- 
haltige  Guajaktinetur  zu  bleuen,  Materien  also,  die  eigen. 
thUmliche  Beziehungen  zum  Sauerstoffe  zeigen,  so  bestimmte 
mich  dieser  Umstand,  mit  den  wässerigen  Auszflgen  einer 
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Anzahl  von  PflanzeDsaamen  einige  Versuche  Uber  das  Ver- 
halten derselben  zum  ozonisirten  Sauerstoff  anzustellen,  deren 
Ergebnisse  einiges  Interesse  darbieten  und  bei  welchem  An- 
law  iob  bemerken  will ,  dass  die  be^ag^ten  Auszüge  aas  den 
zerstampften  Saamen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bereitet 
werden ,  wozu  sich  wieder  am  besten  die  Terealien  und  vor 
allen  die  gekeimte  Gerste  (geschrotetes  Malz)  eignen. 

Was  den  bei  meinen  Versuchen  angewendeten  thätigen 
Sauerstoff  betrifft,  so  wurde  mit  Httlfe  des  Phosphor  in  be- 
kannter Weise  die  atmosphärische  Luft  einer  6  Liter  grossen 
Flasche  80  Ftark  ozonisirt,  dass  ein  in  dieselbe  eingeführter 
Streifen  feuchten  Jodkaliumstärkepapiers  augenblicklich 
8chwarzblau  wurde  oder  ein  mit  Thalliumoxydullösung  ge- 
trftDkter  Papierstreifen  in  wenigen  Sectinden  sich  deutlieh 
br&onte,  wobei  es  sich  von  selbst  versteht ,  dass  die  so  osoni- 
sirte  Luft  gewaschen  war,  bevor  man  sie  mit  den  wässerigen 
Saamenauszngen  in  Berührung  setzte. 

20 — 30  Grm.  etwas  ooneentrirten  Malzauszugs  nur  wenige 
Minuten  lang  mit  der  ozonisirten  Luft  znsammengeschllttelt 
liefern  eine  Flüssigkeit ,  welehe  fdr  sieh  allein  die  Guajak- 
tinctur  sofort  augcufälligst  bläut,  in  welcher  Weise  sich  auch 
die  Auszüge  anderer  Saamen  verhalten,  was  beweist,  dass  sie 
thätigen  Sauerstoff  enthalten.  Da  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur diese  Flüssigkeiten  die  Harzlösnng  selbst  nach  mehr- 
sttlndigem  Stehen  noch  dentlich ,  obgleieh  schwächer  als  an- 
fänglich, bläuen,  so  erhellt  auch  hieraus  wieder,  dass  der 
ozonisirte  Sauerstoff  als  solcher  eine  raerklirh  lan^e  Zeit  mit 
organischen  Materien  vergesellschaftet  sein  kann,  eine  That- 
Bsche,  die  nach  meinem  Ermessen  nicht  ohne  physiologische 
Bedeutung  ist  Kaum  bedarf  es  noch  der  ausdrücklichen  Be- 
merkung, dass  die  besprochenen  Auszüge  ihr  Vermögen,  die 
Guajactinctur  zu  bläuen,  allmählich  von  selbst  verlieren,  wie 
dies  in  der  Kegel  mit  allen  im  flüssigen  Zustande  befindlichen 
organischen  Materien  der  Fall  ist,  welche  ozonisirten  Sauer- 
stoff enthalten ,  und  eben  so  versteht  es  sieh  von  selbst,  dass 
OKongierige  Substanzen ,  wie  z.  E  die 'Gerbsäuren  u.  s.  w.  die 
gleiche  Wirkung  augenblicklieh  hervorbringen.  SchliesBlich 
erwähne  ich  noch,  dass  die  wässerigen  Lösungen  des  Ei- 
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weisses }  Oaseins  und  Leims  beioi  Schütteln  mit  ozonisirter 
Luft  ebenfalls  thätigen  Sauerstoff  aufnehmen ,  welcher  jedoch 
nur  unter  der  Mitwirkung  des  gewöhnlichen  Malzauszugs  auf 
die  Guajaktinetur  sich  äberfübren  lässt,  wie  auB  der  unter 
diesen  Umständen  eintretenden  Bläuung  dieser  Harzlösung 
erhellt 


VIL  lieber  die  Krzeugnisso  der  langsamen  Verbrennung 

des  Aethers. 

Vor  vielen  Jahren  sehen  ermittelte  ich  die  Thatsaehe» 
dass  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  eine  Ma- 
terie zum  Vorschein  kommt,  welche  den  JodkaUumkleister 
augenblicklich  auf  das  Tiefste  zu  bläuen  und  noch  ander- 
weitige Oxydationswirkungen  heryorzubringen  vermag,  gleich 
denen  f  welche  der  tbätige  Sauerstoff  verursaeht,  weshalb  ieh 
glaubte  hieraus  schliessen  zu  dürfen»  dass,  wie  bei  der  lang- 
samen Verbrennung  des  Phosphors,  so  auch  bei  derjenigen 
des  Aethers  Ozon  auftrete.  Später  fand  ich,  dass  die  letztere 
der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  auch  darin  gleiche, 
dass  dabei  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird.  Nachstehende 
Angaben  über  die  Ergebnisse  einiger  neueren  Versuche  wer- 
den meine  früheren,  den  gleichen  Gegenstand  betreffenden 
Mittheilnngen  in  etwas  vervollständigen. 

Lägst  man  einige  Tropfen  reinen  Aethers  in  einen  halb- 
litergrossen  Kolben  fallen  und  fuhrt  man  naeh  deren  Ver- 
dampfung eine  müssig  stark  erhitzte  Spirale  von  etwas 
dickem  Platindraht  in  das  Grefüss  ein ,  um  dadurch  die  lang- 
same Verbrennung  des  Aetherdampfes  anzufachen,  so  wird 
schon  nach  wenigen  Sccunden  so  viel. einer  ozonhaltigen 
Materie  und  von  Wasserstoffsuperonyd  sieb  gebildet  haben, 
dass  beide  mit  Hülfe  geeigneter  Reagentien  augenfälligst  sieh 
nachweisen  lassen.  Zu  diesem  Behufe  hat  man  nach  erfolgter 
Verbrennung  des  Aethers  den  Inhalt  des  Kolbens  mit  einigen 
Grammen  Wasser  zu  schütteln  und  die  erhaltene  1^  iüssigkeit 
zu  halbiren.  Ftigt  man  zu  der  einen  Hälfte  Jodkalium- 
kleister, 80  wird  derselbe  sofort  auf  das  Tiefste  gebläut, 
welche  Reaction  durch  die  ozonhaltige  Materie  und  nicht 
durch  das  vorhandene  Wasserstoffsuperoxyd  verursacht  wird, 
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dA3  bekanutiich  in  sehr  verdünntem  Zustande  für  sieb  allein 
diese  piäuung  entweder  gar  nicht  oder  nnr  höchst  laugsam 
hervprMngt.  Weiter  unten  werden  noch  einige  andere  Thai- 

Sachen  angeführt  werden ,  welche  nach  meinem  Dafürhalten 
das  Vorhaiideiisein  ozoiiisirten  Sauerstoflfs  ausser  Zweifel 
stellen.  Schüttelt  mau  die  andere  Hälfte  der  Versuchsflüssig- 
keit mit  dem  gleichen  Volumen  reinen  Aethers  und  einigen 
Tropfen  SOs-haltiger  verdfinnter  Chrom^ureli^sung  zusam- 
men, so  erscheint  der  obenauf  schwirammide  Aether  lasur- 
blau,  was  die  Anwesenheit  von  HO.2  in  der  besagten  Flüssig- 
keit auf  das  Zweifelloseste  beurkundet. 

Da  nach  meinen  Erfahrungen  das  Cyanin  ein  äusserst 
empfindliches  Beagens  auf  den  freien  und  gebundenen  ozoni- 
lirten  Sauerstoff  ist,  durch  welchen  dieser  merkwttrdige 
Furbstotf  bekanntlich  rasch  entbläut  wird,  während  gegen 
denselben  das  Wasserstofisuperoxyd  gleichgültig  sich  verhält, 
Bo  benutzte  ich  die  alkoholische  I^ösung  des  Oyanins,  um 
damit  die  Anwesenheit  des  Ozons  in  dem  Wasser  nachzu- 
weisen, von  welchem  ich  das  Erzcuguiss  der  langsamen  Ver- 
brennung des  Aethers  hatte  reichlich  aufnehmen  lassen. 

Bekanutlich  entsteht  bei  dieser  Verbrennung  einige 
Ameisen-  und  Essigsäure,  weshalb  die  VersuchsflUssigkeit 
das  Lakmuspapier  merklich  stark  röthet,  und  da  nach  mei- 
nen Versuchen  alle  freien  Säuren  die  Cyaninlösung  enthläuen, 
80  neutralisirte  ich  die  besagte  Flüssigkeit  mittelst  Natron 
auf  das  Genaueste,  ehe  ihr  Verhalten  zum  Farbstotf  geprüft 
wurde.  Trotz  ihrer  vollkommenen  Neutralität  besass  sie 
doch  immer  noch  das  VermiJgen,  für  sieh  allein  eine  merk> 
liehe  Menge  von  CyaninlCsung  zu  enthläuen  und  damit  eine 
(arblose  Flüssigkeit  zu  bilden,  welche  durch  ozongierige  Sub- 
stanzen (AsOsjHS,  Pyrogallussäure  u.  s.  w.)  wieder  merklich 
stark  sich  bläuen  Hess  uud  auch  anderweitig  ganz  so  sich 
verhielt,  wie  das  dureh  Ozon  entbläute  Cyanin.  Es  darf 
jedoch  nicht  unerwähnt  bleiben,  dass  die  voranstehenden  An- 
gaben nnr  von  der  friseh  bereiteten  VersuchsflUssigkeit  gelten ; 
denn  ist  dieselbe  nur  wenige  Stunden  alt  geworden ,  so  ver- 
I  mag  sie  für  sich  allein  weder  die  Cjaniniösung  zu  entfärben, 
noch  den  Jodkaliumkleister  zu  bläuen.   Sie  bringt  jedoch 
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unter  der  Mitwirkung  kleiner  Mengen  verdünnter  Eisen- 
vitriolKtoung  beide  Reacttonen  hervor,  wie  dieselbe  aueh  mit 
Beibtllfe  der  BlutkOrperehen  oder  des  Malzauszugs  die  Guar 

jaktinctur  bläut,  Wirkungen,  welche  von  dem  in  der  Ver- 
surlmiiüssigkeit  noch  ^  orhandenen  Wasserstoffsuperoxyd  her- 
rühren. Aus  den  erwähnten  Tbatsachen  scheint  mir  mit 
Gewissheit  hervorzageben,  dass  bei  der  langsamen  Verbren- 
nung des  Aetbers  ausser  Ameisen-  und  Essigsttuie,  Aldehyd 
und  WaeserstoffiBUperoxyd  aneb  noeb  eine  nnbestSndige  oson- 
baltige  Materie  gebildet  wurde.  Noch  will  ich  beifflgen^ 
dass  die  frische  Versuchsüüssigkeit  in  der  Siedhitze  ihren 
Oxongebalt  beinahe  augenblicklieb  verliert,  nicht  aber  den- 
jenigen an  HO),  wie  sieb  dies  aus  meinen  früheren  Angaben 
Uber  die  verbältnissmlissig  grosse  Beständigkeit  dieses  mit 
Wasser  stark  verdünnten  Superoxydcs  leicht  begreifen  lässt. 

Ehe  ich  meine  Vermutbung  Uber  die  Ursache  des 
erwähnten  Versebwindens  des  Ozons  äussere,  dürfte  es  am 
Orte  sein,  an  meine  früheren  Mittbeilungen  zu  erinnern,  nach 
weleben  beim  Zusammentreffen  des  ^bildenden  Gases  mit 
ozonislrteiii  Sauerstoff  eine  ozonhaltige  Materie  entsteht,  der- 
jenigen ganz  ühnlicb,  welche  bei  der  langsamen  VerbreunuDg 
des  Aetbers  zum  Vorschein  kommt.  L^tsst  man  zu  mdglichst 
stark  ozonisirter  Luft  so  viel  5lbiidendes  Gas  treten,  bis  ein 
in  das  Versuehsgefäss  eingeftkbrter  Streifen  feuebten  Jod- 
kaliumstärkepapiers nicht  mehr  sofort  gebläut  wird,  so  ist 
der  ßo  charakteristische  Ozon^erucb  nicht  mehr  wahrnehmbar 
und  an  dessen  Stelle  ein  widrig  stechender  getreten  ganz 
ahnlieb  demjenigen ,  welcher  bei  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aetbers  auftritt.  Gleichzeitig  erfüllt  sieb  das  Geffiss  mit 
einem  bläulieb  weissen  Qualm,  welcher  von  zugegossenem 
Wasser  ziemlich  rasch  aufgenommen  wird.  Fasste  bei  mei- 
nen Versuchen  das  ozonhaltige  Gefäss  25  Liter  und  iiess  man 
den  besagten  Qualm  von  50  Grm.  Wasser  aufnehmen,  so 
wurde  eine  Flflssigkeit  erhalten,  welche  anfänglieb  nicht  im 
mindesten  sauer  reagirte,  einen  beissenden  Geruch  und  Ge- 
schmack hatte,  den  Jodkaliumkleister  augenblicklich  tief 
bläute  und  was  ich  ganz  besonders  hervorheben  will,  eine 
verhältnissmässig  grosse  Menge  von  GyaninlOsung  entbläute, 
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<  damit  eine  Flttssigkeii  bildend ,  welebe  dureh  osongierige 
Materien  wieder  gebiftnt  wnrde  und  auch  in  jeder  andern 

Beziehung  ganz  so  sich  verhielt,  wie  die  du  ich  freies  Ozon, 
Bleisuperoxyd  u.  8.  w.  entfärbte  Cyaninlosung.  Und  ich  füge 
noch  bei ,  dass  die  in  Hede  stehende  Flüssigkeit  dem  ozon- 
haltigen  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetbers 
aiieb  noch  darin  gleicht,  dass  sie  ihre  oxydirende  Wirksam- 
keit bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich  und  in  der 
Siedbitze  beinahe  anp-enblicklich  verliert. 

Wenn  es  nun  die  angeführten  Thatsachen  wahrschein- 
lich machen,  dass  beim  Zusammentreffen  des  ozonisirten 
Sauerstoffs  mit  dem  Elayl  dieselbe  tfaterie  entsteht,  welche 
bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  erzeugt  wird,  so 
fragt  es  sieh ,  mit  welcher  Substanz  darin  der  tbätigc  Sauer- 
stoff vergesellsehaftet  sei.  FUr  die  Beantwortung  dieser 
Flage  scheint  die  von  mir  schon  vor  Jahren  ermittelte  Tbat- 
Bache  einen  Anhaltspunkt  zu  gewähren,  dass  sowohl  das 
Wasser,  welches  die  Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung 
des  Aethers  aufgenommen,  als  auch  dasjenige,  welches  die 
ao8  Aethylen  und  Ozon  gebildete  Materie  enthält,  im  frisch 
bereiteten  Zustande  mit  Jodkalium  AethylenjodUr  (C4H4J2) 
unter  Ausscheidung  von  einigem  Jod  erzeugt,  welche  That- 
sache  der  Vermuthung  Raum  giebt,  dass  die  beiden  fraglichen 
ozonhaltigen  Materien  aus  ölbildendem  Gas  und  ozonisirtera 
Sauersiofl^  zusammengesetzt  seien.  Die  Annahme  von  Ver- 
bindungen, in  welchen  leicht  oxydirbare  Materien  mit  thäti- 
gem  Sauerstoff  als  solchem  (auf  einige  Zeit  wenigstens) 
vergesellschaftet  sind,  kann  nicht  mehr  auffallen,  seit  wir 
eine  Anzahl  derartiger  Verbindungen  kennen ,  wie  z.  B.  die- 
jenigen des  Guajaks,  des  Cyauiii^,  mehrere  Aldehyde  und 
viele  io  verschiedenen  Pflanzen  (z.  B.  in  den  Blättern  u.  s.  w. 
You  Zeontoäm  iaraxacum,  Zacfticaetc)  enthaltenen  Materien 
mit  solc]iem  Sauerstoff.  .  Ebenso  ist  von  den  Oamphenen, 
vielen  anderen  ätherischen  und  fetten  Oelen  bekannt,  dass  sie 
mit  Sauerstoff  verbunden  sein  können,  welcher  in  einem  noch 
ttbertragbaren  Zustande  sich  befindet 

Da  man  den  Aether  seinen  Elementen  nach  auch  als 
GiHi-fHO  betrachten  konnte,  so  lässt  es  sich  wohl  denken, 
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dass  unter  dem  EiDÄuBae  der  Wärme  der  gewöhnliche  Sauer- 
stoff bestimmt  wttrde,  zum  Theil  aaf  O4H4  Bich  werfen,  um 
AetbyleoosfiOttid  zu  bilden,  zum  Theil  auf  flO,  um  Waeser- 

stoffsuperoxyd  zu  erzeugen,  wie  ja  auch  bei  der  langsamen 
Oxydation  des  Piiopphovs,  vieler  Metalle  und  organischer 
Materien  der  vorbaudcuc  gewöhnliche  Sauerstoff  chemisch 
erregt  wird  und  zwisehen  dieseo  oxydirharen  Bubstauzen  und 
dem  Wasser  sieb  tbeilt. 

So  weit  meine  bisherigen  Erfahrungen  gehen ,  giebt  es 
kein  organisches  Ozonid,  welches  im  gelösten  Zustande  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  längere  Zeit  uuveräudert  bliebe. 
Dag  ozonisirte  Gu^jak  und  Cyanin  z.  K  fangen  unmittelbar 
naeh  ihrer  Bildung  an,  sieh  chemiseh  zu  Terftndem  und  zwar 
alles  Uebrige  sonst  gleich ,  im  Lichte  rascher  als  in  der  Dun* 
kelheit,  wobei  der  ursprtinsrlich  in  der  Verbindung  enthaltene 
thätige  Sauerstoff  vei'schwiudet.  Schon  längst  ist  bekannt, 
dass  die  durch  oxydirende  Agentien  gebläute  Guajaktinctur 
von  selbst  sich  entfärbt,  nach  meinen  Beobachtungen  ungleich 
schneller  im  Sonnenlicht  als  in  der  Dunkelheit.  Bei  wieder- 
holter Färbung  und  Entfärbung  der  gleichen  Har/lösung 
verliert  dieselbe  die  Fähigkeit,  durch  thätigeu  Sauerstoti  sich 
bläuen  zu  lassen ,  was  beweist,  dass  dadurch  der  chemische 
Bestand  des  Harzes  verändert  wird,  indem  der  mit  dem  Harz 
anfönglieh  nur  locker  vergesellschaftete  Sauerstoff  innigere 
Verbindungen  eiugclit,  d.  h.  wirkliche  Oxjdationswirkungen 
hervorbringt.  In  ähnlicher  AVeise  verhält  sich  auch  die  durch 
Ozon  entbläute  Cyaninlösung ,  aus  welcher  anfänglich  der 
Farbstoff  durch  ozongierige  Substanzen  noeh  unverändert  sich 
abtrennen  Iftsst,  die  aber  bald  diese  Eigenschaft  verliert  und 
zwar  im  Sonnenlicht  ebenfalls  rascher  als  in  der  Dunkelheit. 
So  unigeaijdcrt  lässt  sich  durch  kein  Mittel  mehr  Cyanin  aus 
der  Lösung  abscheiden,  wie  dieselbe  auch  keine  Oxydations- 
wirkung inehr  hervorzubringen  vermag,  zum  Beweis,  dass 
beides,  B'arhstoff  und  Übertragbarer  Sauerstoff,  verseh  wunden 
sind.  Hieraus  erbellt  somit,  dass  das  ozonhaltige  Guajak 
und  Cyanin  selir  unbeständige  Verbindungen  sind  und  un- 
mittelbar nach  ihrer  Bildung,  je  nach  Temperatur  und  Licht- 
stärke rascher  oder  langsamer,  in  anderartige  Materien  sich 
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umsetzen.  Was  nun  die  wäsarifire  I.iisuug  der  bei  der  lang- 
Bameo  Verbrennung  des  Aetbers  oder  boim  Zusammentreifeii 
des  ozonisirten  Baoerstoffs  mit  dem  dlbildeDden  Gas  betri£Pfcy 
80  zeigt  sie  eine  Veränderliebkeit,  völlig  ähnlich  dem  gelösten 
OEonisirten  Guajak  oder  Cyanin.  Es  ist  bereits  angegeben, 
dass  die  wässrige  Losung  des  Erzeugnisses  der  Einwirkung 
des  Ozons  auf  C4H4  anfänglieh  keine  Spur  von  Säure  enthält; 
IftsBt  man  ab^r  diese  Von  der  Luft  völlig  abgeschlossene  Fliis- 
sigkeit  sich  selbst  tlbeff  so  zeigt  sie  bald  eine  sanre  Reaction, 
die  ihr  Maximum  erreicht  hat,  sobald  sie  keinen  thätigen 
Sauerstoff  mehr  enthält,  d.  b.  aufhOrt,  den  Jodkaliumkieister 
zu  bläuen. 

Was  die  Natur  dieser  Säure  betrifft,  so  ist  aller  Grund 
TO  der  Annahme  vorhanden,  dass  sie  Ameisensäure  sei.  Wurde 
eine  grössere  Menge  der  besagten  schwach  sauer  gewordenen 

Flüssigkeit  erst  mit  Natron  neutialibirt  und  dann  bis  auf 
einen  kleinen  Rest  eingedampft,  so  schied  letzterer  beim 
Erwärmen  mit  einiger  Silberldsung  metallisches  Silber  aus, 
wie  auch  der  gleiche  Rückstand,  mit  einiger  Schwefelsäure 
Kosammengebracht  und  erwärmt,  eine  saure  Materie  entband, 
welche  die  so  charakteristischen  Eigenschaften  der  Ameisen- 
säure zeigte.  Liess  ich  das  sauer  reagirende  und  durch 
Patron  neutralisirte  Wasser ,  welches  die  Erzeugnisse  der 
langsamen  Verbrennung  des  Aetbers  aufgenommen  hatte  und 
den  Jodkaliumkleister  fttr  sich  allein  noch  tief  zu  bläuen 
vermochte,  unter  völligem  Ausschlüsse  der  atmosphärischen 
Luft  so  lauge  sich  selbst  über,  bis  es  die  letzterwähnte 
Reaetiou  nicht  mehr  hervorbringen  konnte ,  so  vermochte  es 
wieder  das  Lakmuspapier  deutlich  zu  röthen ,  zum  Beweise, 
dass  sich  unter  diesen  Umständen  eine  Säure  gebildet  Da 
acboD  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aetbers  einige 
Ameisen-  und  Essigsäure  sich  erzeugt,  so  lässt  sich  in  dem 
vorliegenden  Falle  nicht  so  leicht  wie  in  dem  vorigen  ent- 
scheiden, welcher  von  beiden  Säuren  das  Wiedersauerwerden 
der  in  Bede  stehenden  Flüssigkeit  zuzuschreiben  sei.  Da 
sieh  aber  kaum  daran  zweifeln  lässt,  das  im  erstem  Falle 
das  Auftreten  von  Ameisensäure  eine  Folge  der  freiwilligen 
Umsetzung  des  Aethjlenozonids  sei  und  nach  obigen  Angaben 
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es  so  gut  als  gewiss  ist,  dass  dieses  Ozosid  aueh  bei  der 

langsamen  Verbrennung  des  Aethers  entstehe,  so  wird  hieraus 
höchst  wahrscheinlich,  «la^s  auch  die  im  zweiten  Falle  sich 
bildende  Säure  Ameisensäure  sei.  So  lauge  wir  das  Verhält- 
niss  niebt  kennen,  naeh  welehem  der  ozonisirte  Sauerstoff  mit 
dem  ölbildenden  Gas  zusammentritt,  welches  aus  maneberlei 
Urlinden ,  namentlieb  der  so  grossen  Veränderlicbkeit  dieser 
Verbindung  halber,  nicht  leicht  zu  ermitteln  sein  dürfte,  kön- 
nen wir  auch  uicht  einmal  vermuthuugs weise  sagen,  welche 
Materie  ausser  der  Ameisens&ure  aus  der  Umsetzung  des  in 
Wasser  gelösten  Aetbjlenozonids  bervorgeben  kdnnte. 

In  Betracht  derVerwiekeltbeit  der  obemiscben  Vorgänge, 
welche  bei  der  laugsamen  Verbreunuiig  des  Aethers  stattfin- 
den, und  der  so  yerschiedeuartigeu  dabei  zum  Vorschein 
kommenden  Verbindungen ,  von  welchen  die  eine  erwähnter- 
maassen  unter  den  Händen  sich  y^rilndert,  sebeini  mir  eine 
genllgende  Erklärung  dieses  Vorgangs  mit  allen  denselben 
beglciteüdcu  Umstäudeu  eine  der  scb^vierii^stcu  Auf^-abeu  zu 
sein,  welche  die  Chemie  noch  zu  luseu  hat.  Um  zu  diesem 
Ziele  zu  gelangen,  verdient  daher  jede  Thatsache,  welche 
möglicher  Weise  auf  diesen  Gegenstand  sich  beziehen  könnte, 
die  Beachtung  des  Chemikers,  weshalb  leb  scbliesslicb  noch 
auf  eine  Materie  aufmerksam  raachen  will,  welche  sowohl  bei 
der'  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  ald  auch  beim  Zu- 
aanimentreffen  des  Ozons  mit  dem  Aetbylen  zum  Vorschein 
kommt,  und  ttber  deren  chemische  Natur  wir  bis  jetzt  noch 
nichts  Sicheres  zu  sagen  wissen.  Es  ist  diejenige  Materi^ 
welche  so  äusserst  unangenehm  stechend  riecht  und  die 
Augen  treffend,  dieselben  zum  Thränenerguss  reizt.  Man  bat 
bekanntlich  diesen  Geruch  einer  eigenthUmlichen  Säure,  der 
sogenannten  Lanipensäure,  zugesehrieben,  aber  AUes,  was 
darüber  Daniel]  und  andere  angegeben  haben,  ist  ung^nil- 
gend.  Zwar  weiss  auch  ich  nicht  zu  sagen,  was  die  fragliche 
Materie  sei,  doch  iliuiten  die  nachstehenden  Angaben  darüber 
beachtend  Werth  sein. 

Wasser,  reichlichst  mit  den  Erzeugnissen  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  beladen  und  so  lange  sieb  selbst 
Uberlassen,  bis  es  fttr  sich  allein  den  Jodkaliumkleister  nicht 
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mebr  zu  bläuen  vermochte,  wurde  mit  kolilensaurein  Natron 

neutralisirt  und  bis  zur  Trockniss  abgedampft.  Wahrend 
der  ganzen  Dauer  dieser  Operation  zeigten  die  weggehenden 
Wasserdämpfe  den  stechenden  Geruch ;  erhitzte  man  aber  den 
«üsigen  Räckstand  nur  kurze  Zeit  nahe  bis  zu  seinem  Zer- 
setKunggpunkt,  so  Hess  sich  yon  dem  besagten  Geruobe  nichts 
mehr  bemerken,  auch  dann  nicht,  wenn  man  die  wässrige 
Lösung  des  besagten  Klickstandes  bis  zum  Sieden  erhitzte. 
Das  so  beschaffene  Salz  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Uber- 
goflseA;  Hess  eine  Flflssigkeit  llberdestilliren,  welche  den 
Geruch  der  Ameisensäure  wie  auch  die.  redncirenden  Eigen- 
Bchaftcii  derselben  zeigte.  Bei  der  Destillation  der  gleichen 
neutralisirten  Flüssigkeit  geht  Wasser  Uber,  welches  nicht 
sauer  reagirt,  aber  den  erwähnten  beissenden  Geruch  und 
Geschmack  zeigt,  wie  auch  die  Eigenschaft  besitzt,  die  wäss- 
rige  Jodstärke  zu  entblänen*)  und  damit  erhitzte  SilberUtoung 
zu  bräuneu. 

Alle  die  angeführteu  Thatsachen  lasseu  daher  schlieBsen, 
dass  die  bei  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers  u.  s.  w. 
^eneugte  stechend  riechende  Materie  eine  oxydirbare  Bub- 
Btans  sei ,  welche  möglicher  Weise  ein  Umsetzungserzeugniss 
des  Aetbylenozonids  sein  könnte.  Da  bei  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  rerhältnissmässig  nur  äusserst 
i^ieiue  Mengen  der  riechenden  Materie  gebildet  werden,  so 
wären  natttrlich  grössere  Quantitäten  der  Erzeugnisse  der 
besagten  Verbrennung  erforderlich,  um  die  fragliche  Sub- 
stanz daraus  in  einer  zur  chemischen  Analyse  hinreichenden 
Menge  darzustellen.  Wie  ich  glaube,  wUrde  es  der  Mühe 
eiües  Chemikers  werth  sein^  die  Erzeugnisse  der  langsamen 
Verbrennung  des  Aethers  zum  Gegenstand  einer  umfassenden 
Arbeit  zu  machen.  « 

•)  Hiermit  hängt  ohne  Zweifel  die  Thatgache  S6ut»amraen,  dass  daa 
niit  den  Erzeugnissen  der  lanf^samen  Veibnnnung  des  Aethers  be- 
lüüeiio  und  längere  Zeit  sich  selbjjt  überlassene  Wasser,  welches  immer 
noch  einiges  Wasserstoti'siiperoxyd  enthält,  unter  der  Mitwirkung  ver- 
dünnter EiBenvitriollösung  antänglich  zwar  tief  gebläut  wird,  aber  rasch 
wieder  von  selbst  sich  entfärbt.  Es  wird  diese  Entbläuung  durch  die 
dem  besagten  Wasser  enthaltene  riechende  und  jodbindende  Materie 
bewerksteUi^t.  , 
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IXi  lieber  eine  eigenthümliche  ßildungsweise  der 

Ameisensäure. 

Da  einer  frtlbem  Ang^abe  geniXss  der  ozoniBirte  Sauer- 
stoff mit  dem  ölbildeuden  Oas  Anieiseusämt;  zu  erzeugen 
vermag,  und  bekanntlich  unter  der  Mitwirkung  gelöster 
Eisenoxydulsalze  die  Hälfte  des  im  Wasserstoffsuperoxyd 
enthaltenen  Sanerstofii9  eine  ozonartige  Wirksamkeit  zeigt, 
so  musste  ich  es  für  möglich  halten,  dass  mit  Beihülfe  der 
genannten  Salze  aus  IIOo  und  C4H4  ebenfalls  die  besagte 
Säure  gebildet  werden  küiiute.    Zunächst  tiberzeugte  ich 
mich,  dass  die  beiden  letzteren  Substanzen  für  sich  allein 
vollkommen  gleichgültig  zu  einander  sieh  verhalten  und  in 
dem  Wasserstoffsuperoxyd  deshalb  keine  Spur  einer  Säure 
sieh  nachweisen  Hess,  wie  lange  es  auch  mit  dem  Gas 
geschüttelt  werden  mochte.    Anders  verhält  sich  die  Sache 
bei  Anwcäeuheit  eines  Eisenoxydulsalzes.  Giesst  mau  in  eine 
mit  C4H4  gefüllte  Flasche  erst  UO2 ,  dann  ein  w^ig  Eisen- 
vitrioltösung,  und  schüttelt  man  sofort  den  Inhalt  des  Gefässes 
lebhaft  zusammen,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  in  Folge  der 
Bildung  einen  basischen  Eisenoxydsalzes,  welches  selbstver- 
ständlich auf  Kosten  eines  Tbeils  des  vorhandenen  HO^ 
erzeugt  wird.   Man  untersucht  nun  nach  kurzem  Schütteln, 
ob  die  Flüssigkeit  den  Jodkaliumkleister  beim  Zufügen 
einiger  Tropfen  verdünnter  EisenvitriollOsung  bittue,  in  wel- 
ehern  Falle  noch  nnzersetztes  Superoxyil  voihaudeu  ist.  Es 
wird  deshalb  zu  der  Versuchstiüssigkeit  unter  Schütteln 
abermals  eine  kleine  Menge  der  erwähnten  Eisenlösung 
gefügt,  und  hat  man  sich  in  der  vorhin  angegebenett  Weise 
überzeugt,  dass  kein  HO,  mehr  vorhanden  ist,  so  wird 
aus  der  Flüssigkeit  Eisenoxyd  und  Oxydul  mittelst  Na- 
trons gefällt,  dieselbe  filtrirt,  bis  auf  einen  verhiiltnissmässig 
kleinen  Baum  abgedampft  und,  mit  einiger  Schwefelsäure 
versetzt,  der  Destillation  unterworfen.    Die  übergehende 
Flüssigkeit  reagirt  deutlichst  sauer  und  nimmt  einiges  Silber- 
oxyd auf,  aus  welcher  beim  Erhitzen  das  Metall  sich  ab- 
scheidet.   Diese  Thatsachen  scheinen  zu  der  Annahme  zu 
berechtigen,  dass  bei  der  gleichzeitigen  Einwirkung  des 
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WasserstofiBoperoxyde  und  eines  Eisenoxydulsalzes  auf  das 
Aethylen  Ameiflensäure  gebildet  werde.  Die  Menge  der  unter 
diesen  Umständen  gebildeten  Säure  ist  im  Verbältniss  so  dem 

dabei  yerbrauchten  HOj  allerdings  eine  sehr  kleine,  wie  dies 
aber  deshalb  nicht  anders  seiu  kann,  weil  der  Luftigkoit  von 
C4H4  halber  gleichzeitig  davon  verhältnissmässig  nur  sehr 
wenig  in  Bertthmng  mit  dem  flUssigen  HO^  und  fiisensalze 
kommen  kann  und  letcteres  die  Hälfte  des  Sauerstoffs  ans 
dem  Superoxyde  gierigst  aufnimmt,  weshalb  bei  weitem  der 
grösste  Theil  des  verwendeten  HOj  zur  Oxydation  des  £i8en- 
oxyduls  verbraucht  wird. 


X«  Einige  Angaben  über  das  Wasserstoftenperoxyd* 

In  einer  meiner  früheren  Arbeiten  über  dieses  Superf)xyd 
ist  bemerkt,  dass  dasselbe,  stark  mit  Wasser  verdttnoti  durch 
Abdampfen  bei  der  Siedhitce  sieh  eoneeniriren  lasse,  welebes 
YerhaltoB  es  mdglieh  macht ,  dasselbe  in  Wasser  von  so 
kleinem  HO^-Oehalt,  däss  er  kaum  noch  durob  die  empfind- 
lichsten ReajSfentien  sich  erkennen  lässt,  auch  mittelst  der 
minder  omptindlichen  nachzuweisen. 

Bekanntlich  findet  die  Bildunig  von  HO2  bei  dtar  lang- 
umen  Oxydation  vieler  Substanzen,  namentlich  der  oxydir- 
baren  Metalle,  z.  B.  des  Zinks,  statt.  Sebüttelt  man  amalga* 
mirte  Spähiie  dieses  Metalls  nur  wenige  Augenblicke  mit 
atmosphärischer  Lnft  und  Wasser  zusammen ,  so  enthält  letz- 
teres wohl  schon  ÜO2,  um  unter  Beihtllfe  einer  £isenoxydul- 
ealzlOsung  den  Jodkaliumkleister  oder  unter  der  Mitwirkung 
wässerigen  Malzauszugs  die  Ouf^aktinetur  deutliebst  zu 
bläuen,  ohne  jedoch  mit  Chromsäure  und  Aether  die  bekannte 
H02-Reaction  hervorbringen  zu  köDuen.  Wird  aber  solches 
Wasser  auf  einen  kleinen  Brucbtheil  seines  ursprünglichen 
Volumens  abgedampft,  so  vermag  es»  mit  einiger  Obromsäure- 
Idsuig  und  Aetber  zusammengesebnttelt,  den  letzteren  äugen* 
fälligst  zu  bläuen  und,  etwas  angesäuert  mit  einer  Peiraan- 
ganatlösung,  Bleisuperoxyd  u.  s.w.,  eine  merklich  lebhafte 
Entbindung  von  Sauerstoffgas  zu  veranlassen.  Da  die  Säuren 
das  Wasserstoffsuperoxyd  etwas  beständiger  machen,  so  er* 
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hält  mau  unter  sonst  gleicheu  üuistäudeu  ein  an  HO^  reicheres 
VVasBei ,  weun  man  letzteres  vor  dem  Abdampfen  schwach 
mit  SO^  aBBftnert 

Wasser,  welches  mit  langsam  yerbreonendem  Phosphor 
einige  Zelf  in  Bertthrung  gestanden,  enthält  bekanntUeh 
ausser  PO3,  l'U^  und  Spuren  vonNOr,  auch  merkliche  Mengen 
von  HO],  nattlrlich  vou  letzterem  um  so  mehr^  je  länger  die 
Berührung  mit  dem  Phosphor  gedauert  hat  2  Kilogr.  solchen 
Wassers,  welches  mit  Ohromsfture  und  Aether  noch  keine 
HOj-Beaetion  hervorbrachte,  bis  auf  50  Grm.  in  der  Siedhitze 
eingedampft,  färbte  mit  CrO^  den  Aether  auf  das  tiefste 
lasurblau  und  verursachte  mit  Kalipermanganatlösung  unter 
Entfärbung  derselben  eine  lebhafte  Entbindung  von  Sauer- 
stoffgas. 

Diese  Thatsaohen  liefern  einen  weiteren  Beweis,  dass 

HO.2  keineswegs  eine  so  leicht  zersetz  bare  Verbindung  ist 
wie  dieselbe  gewöhnlich  dargestellt  wird,  und  eben  so  erhellt 
aus  dem  letzterwähnten  Versuche,  dass  verhältnissmässig 
grosse  Mengen  phosphoriger  Säuren  mit  wenig  HO)  stunden- 
lang bis  zum  Siedepunkt  des  Wasser  erhitst  sein  kOnnen, 
ohne  dass  die  sonst  doch  so  leicht  oxydirbare  Säure  das  vor- 
handene Superoxyd  zu  reduciren  vermöchte,  welche  That- 
saohe  zeigt,  dass  HO^  kein  so  allgemeines  und  kräftiges 
oxjdirendes  Agens  ist,  als  man  es  irriger  Weise  immer  noch 
in  den  chemischen  Lehrbtlchem  au  schUdem  pflegt. 


XXIX. 

Beiträge  zur  Kenntoias  des  Gaanidiim. 

Von 

A.  W.  Hofmann. 

(A.  d.  SitBongsber.  d.  Berl.  Akad.  JuU  1S6S.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  Über  die  Bildung  desGuanidins 
aus  dem  Aethylorthocarbonat  und  zumal  aus  dem  Ghlorpikriu 
Mittheilungen  gemacht*).   Ich  hatte  damals  kaum  gehofft, 

*)  Die».  Joum.  98,  8^ 
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grössere  Mengen  der  gedachten  Base  auf  diesem  Wege  zo  er- 
halten; bei  einer  V\  iederboiuog  der  Versuche  hat  es  sich 
indessen  heraosgestellti  dass  man  sieb  da»  Guanidin  mit 
Leiehtigkeit  aus  dem  Oblorpikrin  Teiseliaffen  kann,  wenn 
man  diesen  Körper  mit  einer  starkra  alkobolisehen  Ammo- 
niaklösung in  einem  Autoclaven  mehrere  btuiideu  lang  auf 
100^  erhitzt.  Das  erhaltene  Salzgemenge  wird  mit  absolutem 
Alkohol  erschöpft,  wobei  der  grösste  TheÜ  dea  gebildeton 
SaUniaka  znrflckbleibt  Wird  die  Lösung  cor  Trockne  Ter* 
dampft  nnd  der  ROckstand  nochmals  mit  Alkohol  behandelt, 
80  bleibt  noch  etwas  Salmiak  zurlick,  und  man  hat  bereits 
eme  nahezu  reine  Auliösung  von  chlorwasserstoffsaurem 
Gaanidin.  Will  man  eine  yöliig  reine  Verbindung,  so  braucht 
man  nnr  dasselbe  Verfahren  nochmals  au  wiederholen.  £s  ist 
mir  auf  diese  Weise  gelungen,  etwa  500  Grm.  des  reinmi 
Salzes  zu  ei  lialten,  welche  mir  erlaubt  bat,  eine  grossere  llüiha 
von  Derivaten  dieses  merkwürdigen  Körpers  darzustellen. 

Das  Guanidin  ist  durch  die  J^eicbtigkeit  ausgezeichnet, 
mit  welcber  es  schönkrystallisirbare  Salze  erzeugt  Von 
diesen  sollen  hier  nur  einige  erwähnt  werden,  welche  fttr 
diese  Base  charaktci  istiich  sind. 

Zunächst  verdient  das  in  kaltem  Wasser  schwerlösliche 
salpetersaure  Guaniäm  angeführt  zu  werden ;  es  fällt  als  Kry- 
stallpulver,  wenn  concentrirto  Lösungen  von  chlorwasserstoff- 
Murem  Salze  und  Salpeter  mit  einander  yermiseht  werden. 
Purch  mchrfachuä  Umkiystallisireu  aus  siedendem  Wasser 
'  werden  grossblätterige  Krystalle  erhalten ,  welche  ohne  Zer- 
flctzung  schmelzen.   Die  Analyse  führte  zu  der  Formel 

Versetzt  man  die  Lösung  des  salpetersauren  Guanidins 

mit  Silberiiitrat,  so  entsteht  ein  in  Nadeln  krystallisireudes 
Salz,  eine  Verbindung  von  (ruamdin  mit  salpetersaurem  Silber , 
14  ihrer  Zusammensetzung 

CHjN^AgNO, 
dem  Torhergebenden  Salze  entsprecbend. 

Ganz  besonders  charakteristisch  noch  ist  das  Golddoppel- 
salz des  Gumadhis,  welches  in  prachtvollen  tiefgelben,  oft  mehr 
als  1  Cm.  langen  Nadeln  ausschiesst,  wenn  man  mässig  con- 
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centrirte  Lösungen  von  chlorwaBserstoffsaurem  Guanidin  mit 
Goldehlorid  vermischt    Ich  habe  dieses  tSalz,  welcheB 

enthält,  bftufig  dargeBtellt,  wenn  es  sieh  daram  handelte^ 

selbst  kleine  Mengen  von  Guanidin  in  einer  Flüssigkeit  zu 
erkennen.  Indessen  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  auch 
andere  der  Guanidingruppe  augehorige  oder  nahe  stehende 
Basen  durch  sohdnkrystallisirte  Golddoppelsalze  ausgezeieh- 
Bet  sind.  Das  Kroatin  z.  K  bildet  eine  ebenfalls  in  Nadeln 
krystallisirende  Goldverbindung,  welche  indessen  viel  lös- 
licher ist,  alR  das  entsprechende  Guanidiunalz. 

Betrachtungen  '^),  auf  die  ich  hier  nicht  mehr  zurückzu- 
kommen braaehe,  hatten  mich  schon  früher  zu  der  Ansieht 
geführt,  dass  die  dureb  die  Einwirkung  beziebnngsweise  des 
Ghloreyans  und  des  KoblensloiTletracblorids  anf  das  Anilin 
entsteh endcü  Basen  Mclanilin  lukI  Carbotriphenyltriamin  als 
phenyiirte  Guanidine  auizulassen  seien. 

Guanidin  0    H5  N3, 

Melanilin  C      '  Nj, 

Oarbotripbenyltriamiu  C    ^}}  N3. 

1^^15)3 

Im  Besitze  einer  grosseren  Menge  von  Guanidin  glaubte 
ieb  für  obige  Auffassung  eine  direete  Beth&tignng  in  der 
Phenilirung  dieser  Base  suchen  zn  müssen.   Ein  Weg  zur 

Einführung  der  Phenylgruppo  in  (kis  (Jiuuiidinmolekül  schien 
in  der  Verwandlung  des  Auilinroths  in  Aniliublau  angedeutet. 
Schon  früher  hatte  ich  gezeigt,  dass  das  von  den  Herren 
Girard  und  de  Laire  entdeckte  Anilinblau  niehts  anderes 
ist 9  als  triphenylirtes  Rosanilin;  eine  ganz  analoge  tritoluy- 
lirte  Verbiiulung  hatte  ich  bei  der  Einwirkung  von  Toluidin 
auf  Kosaniliu  erhalten  \  endlich  habe  ich  durch,  noch  nicht 
veröffentlichte,  Versuche  festgestellt,  dass  die  neben  dem 
Aniliublau  entstehenden  violetten  FarbstofiTe  das  monopheny* 
lirte  und  das  dipbenylirte  Rosanilin  darstellen.  Herr  Baeyer 
hat  andererseits  darauf  hiugewiesen,  dass  diese  Phenylirungs- 


*)  Yeigl.  loe.  eit 
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nethode  keineswegs  ausschliesslieh  auf  die  Farbammoniake 
anwendbar  ist,  insofeni  sieh,  wie  er  gefapden  bat,  der  Ham- 
Btoff  dureb  einübe  Bebandlang  mit  Anilin  obne  Sebwierig- 

keit  in  dipiieuilirten  Harnstoff  vervvaiulchi  lässt. 

Der  Gedanke  lag  daher  nahe,  das  Anilin  auf  das  Guani- 
din  einwirken  zu  lassen. 

Trocknes  eblorwasserstoffsaures  Guanidin  l<tet  sieb  mit 
Leiebtigkeit  scbot  beim  gelindesten  -Erwärmen  in  Anilin  aof. 
Erhitzt  man  diese  Lüsung  zum  Sieden,  so  entwickeln  sich 
Ströme  von  Ammoniak.  Lässt  man,  sobald  die  Ammouiak- 
entwickiuog  nachgelassen  hat,  erkalten,  so  erstarrt  die  Flüs- 
sigkeit zu  einer  weissen  Krystallmasse,  weleber  Wasser 
ehlorwasserstoffsaures  Anilin  entzieht  Wird  der  Rtlokstand 
IQ  siedendem  Alkohol  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten 
prachtv(»lle  Krystallnadeln  eines  indi1!*erenten,  weder  in  Säu- 
ren noch  Alkalien  löslichen  Körpers  aus. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  führte  genau  zu  der 
Formel : 

H 

Dies  ist  aber  die  Zusammensetzung  des  Melanilins,  von 
welchem  sich  der  neue  Körper  in  seinem  ganzen  Verhalten 
auf  das  bestimmteste  untersobeidet 

Es  findet  also  hier  eine  unerwartete  Isomerie  statt. 

Bei  der  Einwirkung*  des  Toluidius  auf  das  salzsaure 
Guanidin  zeigen  sich  voll  kommen  ähnliche  Erscheinungen. 
Aueh  hier  tritt  unter  Ammoniakentwicklung  ein  schön- 
kiystsllisirter  weisser,  Töllig  indifferenter  Stoff  auf,  dessen 
Zusammensetzung  wahrscheinlich  mit  derjenigen  des  Meto- 
luidlns  identisch  ist,  während  die  Eigenschaften  beider  Körper 
vollkommen  von  einander  abweichen. 

Ich  begnttge  mich ,  diese  Isomerien  angedeutet  zu  haben, 
unterlasse  aber,  da  ich  die  mitgetheilten  Beobachtungen  weiter 
XU  Tcrfolgen  gedenke,  schon  jetzt  irgend  welche  Betrachtun- 
gen über  die  Natur  dieser  Isomerie  anzustellen. 

Angesichts  der  beschriebenen  Ergebnisse  mussten  für 
einen  Augenblick  Zweifel  über  die  Identitilt  der  durch  die 
Einwirkung  des  Anilins  auf  den  Harnstoff  entstehende  diphe- 
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nylirten  Verbindung  mit  dem  in  anderen  Eeaetionen  sieb 
bildenden  DipbeDylbamstoffe  in  mir  ansteigen.  Vergleiebende 

Versuche  haben  indessen  dargetli;iii,  <l;i.ss  die  auf  den  ver- 
schiedenen Wegen  gewonnenen  dipheniiirten  Harnstoffe  voll- 
kommen identiscb  sind. 


XXX. 

Neues  Verfahren  bei  Mineralanalysen. 

Das  bisher  ttbliebe  AufBebliessen  der  Mineralien  mittelst 

Fluor  in  Gestalt  von  saurem  Fluorkalium  oder  Fluorammo- 
nium hat  F;  W.  Clarke  (Sillim.  Journ.  45,  No.  134,  p.  173) 
ein  wenig  modifieirt  und  findet  diese  Abänderung  sehr  empfeh- 
lenswertb. 

Er  sobmilzt  das  fragliebe  Mineral,  welelies  znvor  mit 

3  Th.  Fluoinatrium  gemischt  ist,  mit  darauf  gelegten  Stücken 
von  Kalihisulfat  in  einem  gut  bedeckten  Platintiegel,  weil  die 
EeactioD  starkes  Aufschäumen  hervorruft.  In  manchen,  aber 
wenigen  Fällen  ist  ein  naebmaliges  erneutes  Bebandeln  mit 
Sebwefelsäure  erforderlieb,  wenn  man  dureb  Wasser  oder 
Salzsäure  eine  völlige  Lösung  erzielen  will ,  und  nur  in  ganz 
vereinzelten  Fällen  ist  auch  dadurch  keiue  gänzliche  Löslich- 
keit herbeizufuhren.  , 

Bei  Boleher  Behandlung  beobaebtete  der  Vf.  folgendes: 

Zhmstän  gab  eine  weisse  Masse,  fast  ganz  in  kaltem 
Wasser  löslieb ,  und  das  Ungelöste  ging  durch  Salzsäure  und  - 
nachherigen  Zusatz  von  Wasser  in  Lösung,  woraus  durch 
Kochen  die  Zinnsäure  ausfiel,  nachdem  zuvor  nahezu  neutra- 
lisirt  und  das  Eisenoxyd  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Na- 
tronhypersulfit  redueirt  war.  Etwaige  Woltem-,  Kiob-  oder 
Tantalsäure  fallen  mit  der  Zinnsänre. 

Wolfram  giebt  eine  blassgelbe,  theil weise  in  Wasser  lös- 
liche und  nicht  ganz  in  Salzsäure  lösliche  Masse. 

Rutil  giebt  eine  gelblieh  weisse  krystallinische  Schmelze, 
die  sich  in  kaltem  Wasser  völlig  löst  und  gekocht  Titansäure 
fallen  lisst 
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Niobit  scbliesst  sich  sehr  leicht  auf,  muss  aber  mit  Salz- 
säure behandelte  werden  wegen  der  basischen  Eisensnlfate 
und  doch  bleibt  etwas  Niobsiiare  ungelöst.  Beim  Kochen 

fällt  die  Niobsäure  aus. 

JimenU  verhält  sich  wie  Rutil,  muss  aber  durch  Salzsäure 
in  Losung  gebracht  werden,  wenn  nicht  mit  Schwefelsäure 
geschmolzen  war. 

Chromeisensiem  zersetzt  sich  sehr  schnell  und  die  Schmelze 
lÖ8t  sich  ganz  in  Salzsäure.   Ebenso  Smaragd, 

J^engkm,  Unumii  und  Magneteiserutem  verhalten  sich 


Zirkon  verhält  sich  wie  Rutil.  Cyanit  löst  sieh  nach 
zweiter  Schmelzung  mit  Schwefelsäure  in  kaltem  Wasser. 

Orihü  giebt  eine  theilweis  in  Wasser  lösliche  Masse,  die 
Salzsäure  ganz  bis  auf  den  Gyps  in  Lösung  bringt. 

Quarzsand  hinterliess  nur  eine  Kleinigkeit  Unlösliches. 

Da,  wo  die  Anwesenheit  der  Thonerde  gleichgültig  ist, 
kann  man  bei  obigem  Verfahren  auch  Kryolith  statt  des 
Fhiomatriums  anwenden.   Grössere  Mengen  Fluomatriums 

bereitet  man  aus  Kryolith,  indem  derselbe  fein  gepulvert  mit 
Natronlauge  gekocht  wird.  Es  scheidet  sich  dabei  das  schwer- 
lösliche Fluornatrium  als  eine  gallertartige  Masse  aus,  die 
durch  Wasser  so  lange  gewaschen  wird,  bis  das  Wasser  nicht 
mehr  alkalisch  reagirt  (??)  und  schliesslich  durch  Lösen  in 
kochendem  Wasser  und  Abdampfen  gereinigt  wird.  [Die 
letztere  Operation  scheint  für  den  Zweck,  wozu  das  Salz 
dient,  kaum  nöthig.   D.  Eed.] 

Die  Vorzüge,  welche  der  Vf.  seiner  abgeänderten  Methode 

beilegt,  sind  diese ; 

1)  Schnelligkeit.    In  3 — 20  Minuten  ausführbar. 

2)  Anwendbarkeit  des  gewöhnlichen  kleinen  Gasbren- 
ners mit  Ausnahme  beim  Zinnstein,  wo  Gebläsefeuer  nöthig  ist 

3)  Zeiterspamiss  fttr  die  Vorbereitung,  insofern  kein 
feines  Pnlvern  des  Minerals  nöthig  ist. 

4)  Voliötäudige  Auischliessung  und  Entfernung  der  Kie- 
selsäure und  da,  wo  Titrirung  mit  Chamäleon  Platz  greifen 
soll,  Anwesenheit  von  blossen  Sulfaten. 
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Besonders  gut  eignet  sich  das  Verfahren  fUr  technische 
Analysen  des  Chromeisensteins,  der  Eisenense »  Seblaekea 
a  dgl^  in  denen  fiiseo  Tolumetriseh  bestimmt  werden  soll. 


XXXL 
MineralaiialjBen. 

F.  A.  Gentb  tbeilt  eine  Anzahl  Analysen  tlber  theils 
bekannte  tbeils  neue  N.-Amer.  Mineralien  mit,  ans  denen  wir 
naebstebenden  Aasziig  entnebmen  (Sill.  Amer,  Joom.  [2]  45, 
No.  135,  p.  305). 

WMtneyit  von  la  Lagoona  (Sonora),  gauz  vom  Ansehen 
des  Originalspeeimens  (Miehigan)  hatte  die  Zusammen- 


Kupfer  .  .  .  86,54 
jSIlber  ....  Spur 
Araen  ....  11,46 

TellurmineralioL  haben  sich  oeueidings  in  den  pacifischen 
Staaten  in  grosser  Mannigfaltigkeit  gefunden,  darunter  alle 
älter  bekannten  mit  Ausnahme  des  Sylvanits  (Sehrifterz)  und 
überdies  einige  neue,  vom  Vf.  zuerst  nntersncbte.  Von  den 
Slter  bekannten  sind 

Petzii  und  Hessit  (l\  llLirsilber)  in  Galifornien  bcubaehtet 
und  zwar  auf  der  Stauislausgrube  (Grfsch,  Calaveras)  und  auf 
der  Golden  Rule-Grube  (Grfsch.  Tuolunane).  Beide  waren 
unkrystalliniscb ,  muscblig  im  Brueb,  dunkel  stabigrau  bis 
eisensebwars,  metallglänzend,  zuweilen  pfauenseb weiffarbig 
angelaufen,  spröde,  weich.  Härte  =  2,5.  Spec.  Gew.  nach 
Küstel  =  9 — 9,4.  Strich  eisenschwarz.  Nach  Abzug  von 
ein  wenig  Quarz  ergab  sich  die  Zusammensetzung  in  iOOTh.: 

Stanislauegrube  QoldeD  Bule-Grub« 

Gold  .    .    25,55      25,7U               .  24,S0  25,tiü  24,97 

Silber     .    41,93     42,36                40,60  41,86  40,S7 

Tellur    .    32,52     31,49  (Verlust)     —  32,68  34,16  (Verlnst) 

(Verlust)  direct 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  nahezu  AuTe  -j-  3AgTe 
und  unterscheidet  sich  von  dem  Teliursilber  aus  Nagyag  nur 
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durch  grtSflseren  Goldgebalt.  Da  aber  das  Gold  als  Vertreter 
des  Silben  ansiiseheii  ist,  so  behält  der  Vf.  fQr  dieses  Mineral 
den  Namen  Petzit  bei,  wie  fttr  alle  diejenigen  Varietäten 
Tellursilber,  in  denen  grössere  Mengen  Silbers  durch  Gold 
vertreten  sind. 

In  der  Stanislausgrube  findet  sich  übrigens  auch  die 
andere  Varietät  Tellursilber,  welche  kein  oder  nur  wenig 
Gold  enthält 

Der  Hessit ,  welcher  sich  durch  diiTiklert'  Fai  he  auszeich- 
net, war  so  fein  durch  das  Muttergestein  zersprengt,  dass  er 
nie  ganz  rein  erhalten  werden  konnte.  Fast  stets  enthielt 
er  andere  Telluride  und  freies  Gold  beigemengti 

Der  Allait  (Tellurblei)  findet  sich  ebenfalls  in  der  Stanis- 
lausgrube und  auch  in  der  von  Golden  Rule.  Er  unterscheidet 
sieh  durch  seine  zinnweisse  Farbe  mit  grünlich  gelbem  Stich, 
ist  cttbiseh  spaltbar,  sehr  metallisch  glänzend  und  läuft  bronze- 
gelh  an.   Härte  unter  3.  Strich  grau. 

Die  Analyse  eines  fast  reinen  Stücks  ergab 

Blei   60,7t 

Silber  .....  1,17 

Gold    ....  0,26 

Tellur  ....  37,31 

IMese  Zusammensetzung  verräth,  dass  noch  2,2  p.C. 

Hessit  beigemengt  sind  und  in  der  That  geben  andere  Proben 
Beimengungen  von  Hessit  zu  erkennen,  die  sich  bis  auf 
70,85  p.c.  des  letzteren  beliefen.  Es  ist  fraglich,  ob  ein 
Silbertellurid  oder  ein  Tellurid  von  Blei  und  Silber  existirt, 
welches  die  weisse  Farbe  und  Spaltbarkeit  des  AUaits  besitzt 

Auch  rciinliniischcs  Tellur  scheint  den  genannten  Tellu- 
riden  beigemengt  zu  sein,  wie  sich  aus  der  Analyse  einer 
Probe  herausstellte. 

Mdomt.  Dieses  neue  Mineral  kommt  gewöhnlich  un- 
deutlich k(tmig  und  blättrig,  bisweilen  in  sechsseitigen  (hexa- 
gonalen?)  Platten  vor.  Farbe  röthlieh  weiss,  Glanz  metallisch, 
Strich  dunkelgrau,  leicht  braun  anlaufend.  Im  Kolben  giebt 
es  ein  schmelzbares  farbloses  Sublimat,  auf  Kohle  brennt  es 
mit  blauer  Flamme  und  hinterlässt  ausser  etwas  weissem 
Beschlag  einen  graugrttnen  Bückstand,  der  mit  Soda  reducirt 
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graues  magnetisches  Pulver  von  Nickel  giebt  In  Salpeter- 
säure l(tot  es  sieb  grfln  und  giebt  verdampft  ein  weisses 

krystalliniscbes  Pulver  (telluiige  Säure),  Ammoniak  löst 
alles  blau. 

Dieses  sehr  seltene  Mineral  war  nacb  Absug  von  Quarz 
und  Gold  ein  Gemenge,  bestehend  aus : 

• 

Silber  ....  4,08 
Blei  ....  0,72 
Nickel  ....  20,98 
TeUur  ....  73,43 

4,08  Ag  -f  2,42  Te      0,50  reiner  Hessit, 
0,72  Pb  +   0,45  Te  =    1,17  Altait, 
20,98  Ni  +  68,27  Te  =  89,25  Melonit, 

2,29  freies  Tellur. 

Die  Verbindung  von  Nickel  mit  Tellur  bekommt  die 
Formel  Ni^Te^.  £s  ist  eine  Spur  Robalt  darin.  Man  konnte 
aueb  ein  Gemenge  von  NiTe  mit  mehr  freiem  Tellur  anneh- 
men, dafür  spricht  aber  nicht  die  gleich  massig  röthlichweisse 
Farbe  des  Minerals,  die  es  bis  auf  die  wenigen  Partikeln 
schwarten  Hessits  zeigte. 

Calaverit,  AuTe4,  ebenfalls  ein  neues  Mineral,  wurde  nur 
einmal  ziisaumicn  mit  Petzit  in  einer  Probe  von  der  Stanis- 
lausgrube beobachtet.  Es  ist  derb,  bronzegelb,  weich,  spröde 
und  metallglänzend.  Strich  gelbgrau.  Härte  unter  Bruch 
uneben  balbmusehlig. 

Auf  Kohle  brennt  es  mit  blaugrttner  Farbe  und  giebt 
Kugeln  sehr  hellgelben  Goldes.  Das  anscheinend  reine  Ma- 
terial ergab  die  Zusammensetzung : 

Gold    .    .    .    40,70  40,92 
Silber  ...     3,52  3,08 
.   Tellur  .   .   .   55,89  50,00 

Ein  Theil  des  Silbers  ist  wahrscheinlieh  als  Petzit  vor- 
handen, ein  anderer  vertritt  das  Gold  in  dem  Tellurgolde 
AuTe4. 

Unter  dem  Namen  Sylvanit  begreift  man  jetzt  gewöhnlieh 
zwei  verschiedene  Mineralien,  nämlich  das  Schrifterz  und  das 
Weisstellur  (Gelberz).  ^  Die  Analysen  des  Schrifterzes  »nd  in 
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ihrem  Bilbergehalt  sehr  eonstant,  die  des  Weiestellurg  sehr 

schwankend.  Es  ist  daher  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese 
Mineralien  Uemeuge  von  gediegeuwi"  Antimon,  Altait  und 
Hessit  mit  einem  bestimmten  Goldtellurid  seien ,  welches  aus 
AoTbi  besteht  Das  Gelben  insonderheit  scheint  nur  unreiner 
CalaTerit  zu  sein.  —  Die  Analysen  des  Schrifterzes,  woraus 
man  die  Formel  AgTe8  + AuTca  abgeleitet  hat,  sliniint  besser 
mit  der  Formel  AgTe4  +  AuTcii,  wenn  man  die  Relation  des 
AQ;Ag»«l  :0,84  der  Rechnung  zu  Grunde  legt. 

Die  weisse  Farbe  des  Weisstellurs  im  Verein  mit  dem 
höheren  Tellurgehalt  zeigte  dass  es  intermediäre  Varietäten 
gieht,  in  denm  mehr  oder  weniger  AgTe4  fttr  das  Gold  ein- 
getreten ist 

Sylvanit  verhält  sich  zu  Calaverit  wie  Petzit  zu  Hessit. 

MmianiL  Dieses  neue  Mineral  findet  sich  als  Ozyda- 
tionsprodnct  des  Tetradymits  yon  der  Goldlocalit&t  Highland 

(Montana  Territ.),  wolu  i  der  Vf.  den  Namen  entlehnt  hat.  Es 
ist  auch  dem  Tetradymit  von  Orfneh.  Davidaon,  N.-C,  an- 
hihigend)  und  maoht  wahrscheinlich  das  sogenannte  gelbe 
Wismnthoxyd  Jaekson's  von  der  Grnbe  Whitehall,  Va.,  aus. 

Meist  erdige  Incrustationen  bildend,  hat  es  doch  bis- 
weilen blättrige  Structur ,  ist  also  pseudoniorph  nach  Tetra- 
dymit Farbe  gelb,  grflnlioh  und  .rüthlich  weiss.  Waehs- 
gliozend.  Härte  etwa  3.  Spröde. 

Mit  starker  Salzsäure  giebt  es  Chlor,  in  schwacher  löst 
es  sieh  leicht  Aus  der  L(toung  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff kein  Tellur  gefällt,  sondern  Blei,  Wismuth  und  Kupfer.  ' 

Im  Filtrat  kami  durch  Aninioniiik.  Schwcfelammon  und  nach- 
herigeu  Zusatz  von  Balzsäure  alles  Tellur  als  TeS^^  gefällt 
werdien. 

Die  Analyse  ergab 


▼onMcmUnift  toaOrfteb.  Davidson,  N.«C. 


Eipenoxyd  .  . 
Bleioxyd     .  . 
Wismuthoxyd  . 
Tellursäure 
Kapferoxyd 
Wasser  .  .  . 


66,78  6S,78  71,00 

26,83  25,45  23,90 


5,94  3,47  2,80 


0,56  1,26  0,32 

0,39  —  — 


1,04  1,08 
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Es  ist  demnach  tellursaum  Wismuthoxyd,  BIO3.T6O3, 
und  enthält  entweder  1  HO     2,71  p.G.  oder  2HO»5,30  p.a 

Tetraihjmit  hat  der  Yf.  von  zwei  Loealitäten  nnalysirt. 
Der  TOD  Montana  bildete  kleine  blei-  bis  stablgraue  Blätter,  mit 
Montanit  (s.  ohen)  untermischt.  Der  von  der  PhOnixgrubey 
Grfseb.  Oaborms,  K.-C,  noch  kleinere  Blätter,  eingesprengt 

iu  Quarz  mit  Gold  und  Schwefelkies. 

Die  Analysen  ergaben 

Montana  Phönix 

Qua»  0,78  Kupfer    0,4 1 

Eisenoxycl   .    .   .     0,90  £i8eD  0,54 

WiHiüuth.   .   .   .  50,43  57,70 

Tellur   47,90  36,28 

Schwefe]  ,  .  i  .     —  5,01 

Das  Verhältnisa  von  Bi :  Te«  1 : 3  stellt  den  Tetradymit 
von  Montana  neben  deii  von  Fluvauna,  Va.,  und  Fieldsgrube, 
Georg.  Das  Verhältuiss  von  S:Te:  Bi  —  1  ;  2,03  :  1  in  dem 
Tetradymit  von  PhOnix  führt  genau  zur  Formel  BiS^  +  2BiT^. 

Demnach  muss  man  unter  Tetradymit  zwei  bestimmte 
Verbindungen  verstehen  RiTe^  und  BiSg  +  2IiiTe3. 

Der  BemhardiU  von  Arizoua,  welcher  zusammen  mit 
Kupfer,  Botbkupfererz,  Kupferglanz,  Kupferkies,  Malachit, 
Brocbantit  und  Knpferlasur  vorkommt,  hatte  die  Zusammen* 
Setzung 

Äeqnlv. 

Kupfer  ....  50,41  8 
EiBOn  ....  20,44  4 
Schwefel    .  .  .   28,96  9 

Cosalit,  ein  neues  Mineral,  stammte  aus  der  bilbergrube. 
Cosala,  Provinz  binaloa,  Mexiko.    Es  ist  eingesprengt  in 
weissen  Quarz  und  zeigte  nur  an  einem  Bruehstttck  krystalli- 

nische  Gestalt,  schlank  und  längsgestreift  Farbe  bleigrau. 
Glanz  metallisch.  Bruch  uneben.  Weich  und  brüchig.  Es 
kommt  mit  Kobaltglanz  vor.  Seine  Zusammensetzung  war 


Blei    .  . 

.  37,72 

33,99 

Silber  .  . 

.  2,48 

2,8t 

Wismuth  . 

.  39,06 

37,48 

Kobalt 

2,41 

4,22 

Arsen  .  . 

.  3,07 

5,37 

Schwefel  . 

.  15,59 

15,64 
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>. 

Zielit  man  die  Quantitäteo  Arsen,  Schwefel  und  Kobalt 
als  Kobaltglans  ab,,  so  binterbleibt 

Bcr. 

Blei   40,32     38,79  .41,65 

Silber    ....     2,65      3,21    •  ^ 
Wismntb    .   .   .   41,76     42,77  42,25 
Sehweibl    .   .   .   15,27     f5,23  16^10 

eDfopreebend  der  Formel  2Pb(Ag)S  +  BiS». 

Der  Cosalit  ist  also  ein  Jamesonit,  in  welchem  SbSs 
durch  ßiSj  ersetzt  ist. 

Baulangerit  von  Nevada,  in  langen  längsgestreiften  Nadeln, 
eingesprengt  in  Qaans^  batte  die  ZusammensetKung 


Blei    .  .  . 

.  54,82 

Silber  .  .  '. 

.  Spnr 

Eisen  .  .  . 

0,42 

Antimon  .  . 

.  26^85 

Schwefel  .  . 

.  17,91 

Tcirahedrit  von  der  Goodmin-Grube  bei  Prescott,  Arizona^ 
batte  die  Zusammensetzung 


Kupfer    .  . 

.  38,16 

Silber  .  .  . 

.  3,21 

Zink    .  .  . 

6^23 

Eisen  ,  .  . 

.  1,05 

Araen  .  .  . 

.  Spur 

Antimon  .  . 

.  24,67 

Schwefel  .  . 

.  26,97 

Abgereehnet  einen  Uebersehoss  von  3.35  p.C.  Schwefel, 

stimmt  das  Übrige  mit  der  F(»i mel  4liS  +  SbSa. 

Brochantit  von  Bill  Williams  Fork,  Arizona ,  in  kleinen 
smaragdgrünen  Krystallen  und  blättrigen  Massen  auftretend, 
zeigte  die  Zusammensetzung  eines  Gemenges^  welches  der  Vf. 
als  aus  76,49  p.C.  Brochantit,  CuS  +  3CuH,  12,68  p.C.  Kie- 
selmalachit, 7,96  p.c.  Rütbkupfererz,  2,1  p.C.  Atakamit 
(CuOl+3CuH+3H),  0,38  p.O.  Limonit  (fosHs)  und  0,47  H 
betraebtei   Die  Ergebnisse  der  Analyse  waren : 

Waaaer  .  .  .  14,46  — 

Chlor    .   .   .     0,31  0,33 

Eiaenoxyd  .  .     0,38  0,52 

Kupferoxyd   .   67,75  67,69 

Schwefelsäure.   13,55  13,27 

Kieselsäure    .     3,60  3,59 
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1)  Zur  Kcnntiiiss  des  Nitroglycerins. 

Die  verschiedenen  unter  sich  abweichenden  Angaben 
Uber  die  Giftigkeit  des  Nitroglycerios,  brachten  F.  Tilberg, 
der  sieh  mit  Untersuehang^  darüber  besehSftigen  wollte,  auf 
die  Verna  utliuug,  dass  das  von  den  verschiedenen  Experimen- 
tatoren angewandte  Präparat  ungleiche  Zusammensetzung 
gehabt  haben  mtlsse,  wofür  ja  auch  schon  positive  Angaben 
sprachen.  Denn  nach  Williamson  und  Railton  ist  es  ein 
Triüitroproduct,  nach  de  Vry  ein  Binitroproduct.  Einige 
geben  als  spec.  Gew.  1,28,  andere  1,59 — 1,6  an. 

Der  Vf.  stellte  einige  Versuche  mit  dem  von  der  Stock- 
holmer Fabriksgesellschaft  gelieferten  Produet  an  und  ge- 
langte  dabei  zu  folgendem  Ergebniss  (Oefrers.  af  Akad.  F9rb. 
Ib68,  25,  No.  2,  p.  75): 

Gegen  Kalilauge  verhielt  sich  das  Nitroglycerin  ganz 
anders  als  wie  Ton  Williamson  und  Railton  berichtet 
wird.  Während  letztere  als  einfache  Producte  der  Zersetzung 
Salpeter  und  Glycerin  erhielten,  beobachtete  der  Vf.  das  Auf- 
treten einer  Menge  von  Nebenproducten,  wie  Ammoniaii,  Cyan, 
Oxalsäure^  üuminsäuren  und  salpetrige  Säure* 

Bei  der  Verbrennung  im  luftleeren  Baum  mit  Kupfer- 
oxyd und  Kupfer  resultirten  2  VoL  Kohlensäure  auf  1  Vol. 
Stickstoü.  Darnach  ist  das  schwedische  Nitroglycerin  eben- 
falh»  ein  Triüitroproduct. 

Eigenthttmlich  war  sein  Verhalten  gegen  coneentrirte 
Schwefelsäure,  worin  es  sieb  ohne  Färbung  und  Tempei^tur- 
erhöhung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  loste.  l)al)ei  entstand 
eine  gepaarte  Säure,  welche  mit  Basen  krystallisireude  Salze 
bildet,  und  unter  diesen  hat  der  Vf.  das  am  leichtesten  kiy- 
stallisirbare  Kalisalz  näher  untersnchi  Dasselbe  schmilzt 
bei  gelindem  Erwärmen  und  giebt  salpetrige  Säure  und 
Dämpfe  vorn  Geruch  des  Akroleius  aus ;  der  kohlige  llilck- 
stand  von  saurer  Keaction  hinterlässt  geglüht  neutrales  Kali- 
sulfat  Erhitzt  man  es  im  Glasrohr  blos  bis  120®)  so  wird  es 
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zu  einer  weissen  matten  Masse,  die  bei  Zusatz  von  Wasser 
schwere  iMige  Tropfen  von  den  Eigensohaften  des  Mitroglyee- 
riiw  abscheiden  lässt,  während  im  Wasser  sich  saures  Kali> 
sulfat  vorfindet. 

Bei  der  Verbrennung  erhält  man  auf  3  Vol.  Kohlensäure 

1  Vol.  Stiekstoff.   Wenn  man  Nitroglycerin  als  ein  darch 
NO4  substitnirtes  Olycerin  betrachtet  und  annimmt,  dass  die 
neue  Säure  sich  zum  Nitroglycerin  wie  die  Glycerinschwefel-^ 
säure  zum  Glycerin  verhält,  so  sind  in  der  neuen  Säure  nur 

2  Aeq.  U  durch  KO4  ersetzt  und  sie  muss  demnach  BinUro- 
ffhfeerinschwefeisäure  sein. 

Es  konnte  das  bei  der  Zersetzung  des  Kalisalzes  auf- 
tretende Nitroglycerin  nicht  in  hinreichender  iMcnge  beschafi't 
werden,  um  zu  einer  Analyse  zu  dienen,  aber  wenn  die 
Torige  Schlnssfolgening  richtig  ist,  dann  mnss  dieses  Nitro- 
glycerin, was  ans  der  Zersetzung  resultirt,  Binitroglyce- 
rin^sein. 

2)  Uebcr  die  Chromeisensteine. 

*  Nach  einer  Analyse  yon  Olouet  (Oompt  rend.  i  67, 

p.  7t)2j  hat  der  (Jhromeisenstein  von  Ile  ä-Vache,  welcher  von 
Gangart  gereinigt,  ein  aus  kleinen  glänzenden  Oktaedern  be- 
stehendes Pulver  darstellt,  folgende  Zusammensetzung: 

Obiomozyd  .  .  51,53 
Kisenoxydal .  .  4S,46 

99,^9 

Es  kommt  ihm  daher  die  Formel  Or203,2FeO  zu.  Der  Vf. 
hat  denselben  mit  Chromeisensteinen  anderer  JLocali täten 
yergliehen  und  gefunden,  dass  zwar  alle  Ghromeisensteine 
nur  Ohromoxyd  und  Eisenoxydul,  jedoch  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen enthalten,  wie  folgende  Tabelle  zeigt. 
Cr^OajFeO  Russland,  Smyma,  Norwegen. 
Or203,2FeO  ile-4-Yaehe,  Amerika,  Norwegen,  Ungarn  ^ 

Frankreich  (Var). 

3Cr2Ü3,2FeO  Rushland. 

5Cr203,4FeO  Alt-Ursowa. 

50r203,8FeO  Indien,  Schetland,  Oalifomien. 

2Cr20s,3FeO  Australien. 
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Das  Verhältniss  zwischen  Eisenoxydul  und  Chromoxjd 
ist  bei  den  Mineralien  derselben  Fundorte  immer  gleich. 

Um  den  ChromeiBenstein  ktlnstlich  darzustellen,  fügt 
man  zu  einem  Gemiscli  concentrirter  Lösungen  Yon  scbwefel- 
ßaurem  Eisenox3^dul  und  Chromchlorid  Ammoniak  in  gerin- 
gem Uebersehuss,  filtrirt  rasch  und  glttht  den  Niederschlag 
mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Borax  in  einem  Platintiegel. 
Man  erhält  Chromeisenstein,  welcher  dem  nattlrlicben  voll- 
kommen gleicht  und  kann,  je  nach  der  angewandten  Menge 
Eisen-  und  Ghromlösung,  die  verschiedenen  angeführten  Va- 
rietäten  darstellen. 


3)  Verbindungen  des  OoMes  mit  Silber  von  Kongsberg. 

Das  gediegene  Silber,  welches  in  Kongsberg  gefanden 
wird,  enthält  immer  etwas  Gold,  dessen  Menge  zwisehen 

0,002  und  0,3  p.C.  schwankt.  An  Gold  reiche  Verbindungen 
finden  sich  Helten,  und  hat  Hiortdahl  (Compt.  rend.  t  67, 
p.  722)  einige  Analysen  von  derartigen  Gemengen  mitgetheilt 
Der  Vf.  unterscheidet  zwei  Bethen  von  Verbindungen,  von  de- 
nen die  eine  45—53,1 ,  die  andere  26,9--28  Gold  in  100  Th. 
Erz  enthalten.  Nach  dieser  Zusammensetzung  nimmt  er  die 
Formeln  AuAg  und  AujAg^  für  beide  Keihen  an. 

Dass  der  Goldgehalt  des  ron  den  Werken  in  Kongsberg 

herrührenden  Silbers  oft  grösser  ist,  als  die  Analyse  des 
Silbererzes  angiebt,  rUhrt  nach  dem  Vf.  daher,  dass  man  Sil- 
bererze mit  Eisenkiesen,  die  ein  wenig  goldhaltig  sind,  zu- 
sammenschmilzt Das  Gold  in  diesen  Kiesen  ist  wahrschein- 
lich an  Selen  oder  Tellur  gebunden,  dessen  Gegenwart  leicht 
nachzuweisen  ist. 
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Ueber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren 

der  SchwefelcyaiiwaÄsei*stoffatlier. 

Von 

A.  W.  Hoftnaim. 

(A.  d.  MonatBber.  d.  BerL  Akad.  Juli  186S.) 

In  einer  früheren  Mittheilun^  (dies.  Journ.  104,  75)  habe  . 
ich  eine  Reihe  von  Yerbindiuigeu  skizzirt,  welche  den  altbe- 
kannten Schwefelcyanwasseratoffsäure-Aetbern  isomer  sind; 
beute  will  leb  es  yersnchen,  das  damals  unvollendet  ge- 
bliebene Bild  dieser  Körper  durch  VerÜflcntlichuuiJ,  von  Beob- 
achtungen uudErfahruugeu,  welche  ich  seitdem  einzusammeln 
Gel^nheit  gehabt  habe,  zu  ergänzen. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen,  die  ich,  ihrer  Ana- 
logie mit  dem  ätherischen  Oele  des  schwarzen  Senfs  halber, 
unter  dem  Namen  „Senföle"  zusammengefasst  habe,  wurden 
die  Monamine  mit  Schwefelkohlenstoff  bebandelt,  aus  den  ge- 
bildeten AUylsulfocarbonaten  der  Monamine  1  Mol.  Schwefel- 
wasserstoff abgespalten ,  und  den  zurllckbleibendcü  geschwe- 
felten üarnstotfen  mittelst  Phosphorsäure  1  Mol.  Monamin 
.entzogen.  So  umständlich  dieses  Verfahren  ist,  so  hat  es  doch 
dm  Vortheil,  dass  es  ein  allgemeines  ist,  und  sowohl  in  der 
fetten  als  wie  in  der  aromatischen  Reihe  zum  Ziele  führt 
Arbeitet  man  aber  in  der  fetten  Reihe,  so  iässt  sich  dieses 
Verfahren  wesentlich  kürzen. 

Es  handle  sich  um  die  Darstellung  des  Aethylsenföls. 

Schon  auf  der  Schwelle  meiner  Untersuchungen  liatte 
ieh  gehofft,  die  freie  Aethylsulfocarbaminsäure  in  Schwefel- 
wacfserstoff  und  AethylsenfÖl  zerfallen  zu  sehen;  allein  der 

Versuch  hat  a'czci^t,  dass  die  Umsetzung  in  andcrcin  Sinne 
erfolgt,  insofern  die  Säure  in  ihre  Componenteu  —  Aethyl- 
amin  und  Schwefelkohlenstoff  —  sich  spaltet. 

JMt«.  f.  pmkt.  Chemie.  CV*  5.  17 
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Allem  die  Umsetzung,  welebe  die  freie  Sftare  verweigert, 

gewähren  die  Metallsalze  der  Aethylsulfocarbaminsäure,  zumal 
in  Gegenwart  eines  Ueberschusses  von  Metalllösuugi  ohne  alle 
Sebwierigkeit^  indem  sieh  ein  SehwefeimetaU  erzeugt. 


(CS) 


M) 


Versetzt  man  z.  B.  eine  Lösung  des  durch  die  Einwir- 
kung des  Behwefelkohlenstoffs  auf  Aethylamin  entstandenen 
äthylsttlfoearbamiuBauren  Aethylamins  mit  Silbernitrat  ^  so 
entsteht  ein  weisser  Niederschlag  von  äthylsulfocarbamin- 
saurem  Silber,  während  salpetersaures  Aethylauiiu  iu  Losung 
geht.  Allein  schon  nach  einiger  Zeit  schwärzt  sich  der  Nie- 
derseblag  selbst  bei  gewöbnlieher  Temperatur,  sebneller  beim 
Erwärmen,  unter  Bildung  von  Sebwefelsilber.  Gleiebzeitig 
tritt  dann  der  stechende  Geruch  des  Aethylsenfols  auf,  wel- 
ches, wenn  die  I'lUssigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wird,  in  reich- 
lieber Menge  mit  den  Wasserd&mpfen  übergebt  Die  Sehwe- 
felwasserstoffentwiekelung,  welebe  man  ebenfalls  beobaebtet, 
gehört  einer  secundären  Reaction  an,  indem  das  in  erster 
Instanz  gebildete  nur  wenig  stabile  Silberhydrosuilid  inSilber- 
sulM  und  Schwefelwasserstoff  sich  spaltet 

Man  darf  bei  diesem  Verauebe  keinen  Uebersehuss  Ton 

Silbernitrat  auwenden.  Das  Aethylsenföl  tauscht  bei  längerem 
Kochen  mit  salpetersaurem  Silber  seinen  Schwefel  gegen 
Sauerstoff  aus;  es  entstebt,  an  seinem  furchtbaren  Gerüche 
leicht  zu  erkennender,  Cyansäureätber,  der  sieb  zuletzt  roll- 
ständig  in  Kohlensäure  und  Acthylamin  verwandelt.  Ist 
längere  Zeit  gekocht  worden,  so  hat  mau  nichts  anderes  als 
saipetersaures  Aethylamin  in  Lösung. 

In  ähnlicher  Weise  wie  das  Silbersalz  arbeiten  die  meisten 
Metallsalze  der  Aethylsulfocarbaminsäure,  z.  B.  das  Rupfer- 
oder Quecksilbersalz.  Ich  habe  mich  in  der  Regel  zur  Dar- 
stellung des  Aethylsenfols  des  Quecksilberchlorids  bedient 
In  diesem  Falle  vereinigt  sieb  das  gebildete  cblorwasserstoff- 
saure  Aethylamin  mit  dem  Ueberschusse  von  Sublimat  zu 
einer  unlöslichen  Verbincliing;  man  wird  al^it  /ur  Wieder- 
gewiuuuug  des  ak  Salz  ausgetreteueu  AethylaminSy  da  es 

.  j  .  cd  by  Googl 


der  Sehwefeleyanwassentolfiltber.  259 


tbeilweise  in  dem  ^Niederschlage,  theilweise  in  der  Lösung 
ist,  geradexu  die  rttekständige  Flüssigkeit ,  aus  welcher  das 

Aethylsenföl  abdcstillirt  worden  ist,  mit  ciDein  Alkali  be 
bandeln.    Hat  man  mit  reinm  Aethylamin  gearbeitet,  &o 
gewinnt  man  auf  diese  Weise  die  Hälfte  der  verwendeten 
Base  mit  Leichtigkeit  surtlek. 

Allein  es  wäre  zwecklos,  reines  Aethylamin  ftlr  diese 
Daiötellung  zu  verwenden.  Das  rohe  Gemenge  von  Basen, 
welches  erhalten  wird ,  weun  mau  aikoholiscbes  Ammoniak 
mit  Jodäthyl  längere  Zeit  stehen  iässt  und  die  gebildeten 
Jodide  mit  einem  Alkali  destillirt,  eignet  sich  vortrefflich  fttr 
diesen  Zweck.  Dieses  Gemenge  enthält  bekanntlich  neben 
Ammoniak  die  primäre,  secundäre  und  tertiäre  Aethylbase. 

Ich  habe  mich  zunächst  ttbenEeugt^  dass  sich  dasDiäthyl- 

amin  eben  so  leicht  in  Aethylsenföl  verwandelt,  wie  das 
Aethylamin.  Der  Versuch  wurde  mit  absolut  reinem,  ans 
diäthyloxamiusanrem  Aethyl  gewonnenen  Diäthylamin  an- 
gestellt SehwefelkohleDstoff  wirkte  zumal  in  alkoholischer 
Lbsung,  anter  starker  Wärmeentwickelung  auf  Diäthylamin 
em,  es  bildet  sich  diäthylsulfocarbaminisaures  Diätliylamin, 
welches,  mit  einem  MetallsaLze  zerlegt,  in  diäthyisuli'ocarba- 
mUisanres  Metall  und  ein  Diäthylaminsalz  übergeht  Beim 
Sieden  verwandelt  sich  ersteres  in  Aethylsenföl,  allein  statt 
des  iu  der  aualogen  Umbildung  des  Aethylaiuiiib  erzeugten 
metallischen  Hydrosuitids  bildet  sich  in  diesem  i'aiie  ein 
Mereaptid. 

M  ^     ((iS)j    +  M 

£s  mag  indessen  bemerkt  werden ,  dass  die  Mercaptid- 
bildung  noch  durch  einen  directen  Versuch  nachzuweisen  ist. 
Hat  man  mit  Quecksilberchlorid  gearbeitet,  so  töst  sich  der 
nach  dem  Abdestilliren  des  Aethylsenföls  bleibende  Nieder- 
schlag weder  in  siedendem  Wasser,  noch  in  siedendem  Al- 
kohol auf.  Bestände  dieser  Niederschlag  aus  reinem  Queck- 
silbermercaptid,  so  mttsste  er  sich  aus  siedeq^em  Alkohol 
nmkrystalUsiren  lassen.  Ich  habe  mich  indessen  durch  Ver- 
suche überzeugt,  dass  Quecksilbermercaptid  und  Quecksiiber- 

11* 
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Chlorid  eine  Verbindung  bildeu,  welche  in  BiedeBdem  Wasser 
sowohl,  als  Alkohol  yollkommen  unlöslich  ist 

Das  Triftthylamin  geht  Ewar  mit  dem  Schwefelkohlen- 
stoff gleiclifallij  eine  Verbindung  ein,  allein  aus  dieser  iässt 
8icby  wie  zu  erwarteu  staud,  kein  iSeulüi  mehr  erzielen. 

Was  endlich  das  in  dem  rohen  Gemenge  der  Aethyllmsen 
noch  Torhandene  Ammoniak  anlangt,  so  ist  seine  Gegenwart 
der  Gewinnung  von  Aethylsenföl  mehr  vortbeilhaft  als  hinder- 
lich. Das  Ammoniak  bleibt  als  Öak  neben  Aethylamin- ,  Di- 
ftthylamin-  und  Triäthylaminsals  im  Kockstande  zurttck,  und 
eine  entsprechende  Menge  der  primären  and  secundären 
äthylirten  üasen  geht  in  Aethylsenfol  über,  dessen  Ausbeute 
auf  diese  Weise  betrüclitiicii  erhöht  werden  kann. 

Auch  die  Quecksilbersalze  greifen  das  Aethylsenfit>i  an, 

obwohl  viel  weniger  leicht  und  rasch,  als  Silbernitrat.  Man 
tbut  aber  doch  wobl^  bei  der  Behandlung  des  Aethylsulfo- 
carhonats  einen  grossen  Ueberschuss  von  Sublimat  zu  ver- 
meiden. Wenn  das  Aethylamin  aus  Jodäthyl  dargestellt 
worden  ist,  so  ist  es  zweckmässig,  für  je  2  Mol.  verbrauchten 
Jodäthyls,  zu  dem  aus  dem  Basengemenge  erhaltenen  Aethyl- 
sult'ocarbouat  1  Mol.  Quecksilberchlorid  anzuwenden. 

Bei  einem  in  etwas  grösserem  Maassstabe  ausgeführten 
Versuche  wurden  zwischen  60  und  70  p.0.  der  aus  der  Quan- 
tität des  verwendeten  Jodäthyls  berechneten  tbeoretiäcbeii 
Gewichtsmenge  Senföl  erhalten. 

Aethylsenfol. 

Was  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Aelhylsenfüls 

anlangt,  so  habe  ich  den  früheren  Angaben  nur  noch  das 
Ergebuiss  der  Gasvolumgewichtsbestimmung  hinzuzutiigen, 
welche  in  der  Toricelli'schen  Leere  ImDampfe  des  bei  185<^ 
siedenden  Anilins  genommen  wurde. 

Auf  Wasserstoff  bezogen :  Auf  Lnft  bezogen  :  ^ 

Theorie     Versuch  Theorie  Versuch 

Gasvolumgewicht  des 

ActhylseDfüls     .    .     43,5      43,75  3,02  8,03 

Bei  einem  gleichzeitig  mit  dem  isomeren  SchwefelcyaD- 
äthyl  angestellten  Versuch  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 
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Auf  WaflserBtoff  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 

Th«ori«     Venneh  Tbeorie    Venmch  ' 

Gasvolninj^ewicht  des  6thwe- 
felcyanäthyls  (im  Wasser- 

dauipt  genommen)  .       .     43,5      42,84  3,02  2,98 

HethylBenf5L 

Das  Meilnjlsenföl  wurde  früher  als  eine  stechend  nach 
Meerrettig  riechende  bei  120<>  siedende  Flüssigkeit  erhalten. 
Als  eine  grössere  Menge  derselben  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  dargestellt  wnrde,  erstarrte  sie  nach  der 
Destillation  mit  Wasserdampf  zu  einer  prachtvollen  Kry- 
fitallmasse. 

CH3I 

Zusammensetzung:  €2113^8=  ^^^^|N. 

Siedepunkt  1190 ;  Schmelzpunkt  34'';  Erstarrungspunkt  26**. 

Auf  Wasserstoti'  bezogen :  Auf  Luft  bezogen : 
Theorie      Venach  Theorie  Vereucb 

Gasvoluulge  wicht  (im  Anilin- 
dampf genommen)  .   .    .     30,5      34,82  2,53  2,42 

AmylsenlSl. 

Auch  das  Amyhenßl  habe  ich  nach  dem  oben  ange- 
gebeneu nur  wenig  niodificirten  Verfahren  in  grösserem  Maass- 
stabe  dargestellt.  Statt  die  Verbindung  ohne  weiteres  durch 
Kochen  des  in  verdünnter  Alkohollösung  erzeugten  Queck- 
Bllbemiedersehlags  abzndestilliren,  lässt  man  zweckmässig 
die  entwickelten  Dämpfe,  durch  einen  Kühlapparat  verdichtet, 
längere  Zeit  in  die  siedende  Mischung  zurückfliessen.  Nach 
vollendeter  Beaetion  wird  das  Schwefelquecksilber  abfiltrirt, 
das  Amylsenföl  mit  Wasser  gefällt,  gewaschen,  tlberOhlor- 
calciurn  getrocknet  und  schliesslich  durch  Destillation  ge- 
reinigt. Der  Geruch  des  Amyikürpers  ist  demjenigen  der 
Methyl-  und  Aethyl Verbindung  analog,  aber  weniger  ent- 
Bcbieden. 

Zusammensetzung:  Cf^ünNStt»  /rläuN. 

Siedepunkt  183— 184ö 

Auf  Wasserstoff  bezogen ;  Auf  Luft  bezogen: 

Theorie     Versach  Theorie  Versuch 

Ga8VülLniii:  r'\viclit  (im  Anilin- 
dampt  genummen)  .   .   .     64,5      63,42  4,48  4,40 
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Tolylsenföl. 

Fttr  die  Darstellung  der  Seuföle  der  aromatischen  Beibe^ 
im  engeren  Sinne  wenigstens,  Ifisst  sieb,  wie  bereits  ange- 
führt, die  bescbriebene  Metbode  nicht  verwertben.   Es  mag 

indessen  bemerkt  werden,  (\nm  ich  bei  dieser  Gelegenheit  das 
Tolylsenföl  nach  dem  für  die  Gewinnung  des  Phenylsenföis 
eingehaltenen  Verfahren  gewonnen  habe.  Das  Ditolylsulfö- 
Carbamid  ist  schon  frQber  von  Herrn  Seil*)  dargestellt 
worden;  wird  dieser  Kör})er  mit  wasserfreier  Phosphorsäure 
erhitzt,  so  entwi(  kein  sich  aromatische  Dämpfe,  welche  sich 
2u  einem  gelben  bald  krystalliniscb  erstarrenden  Gele  Ter- 
dichten.  Es  ist  kaum  zu  vermeiden ,  dass  hierbei  etwas  Di- 
tolylsulfocarbamid  mit  tibergeht;  durch  Umkrystallisiren  aus 
Aether,  in  welchem  das  Tolylsenföl  ausserordentlich  löslich 
ist,  lässt  sich  indessen  diese  Beimischung  ohne  Schwierigkeit 
entfernen.  Man  erhält  die  Tolylverbindung  leicht  in  schOnen 
weissen,  centimeterlangen  Nadeln,  welche  täuschend  den  Ge- 
ruch des  Anisöls  besitzen.  Sie  sind  auch  in  Alkohol  leicht, 
in  Wasser  nur  wenig  löslich. 

Zusammensetzung:  CsÜtNS«»  ^^^^|N* 

Siedepunkt  2370 ;  Schmelzpunkt  26%  Erstarrungspunkt  22". 

Beim  £rwäi*men  mit  Tolnidin  wird  alsbald  das  Ditoljl- 
snlfocarbamid  zurückgebildet    Ammoniak  verwandelt  das 

TolylsenlVil  in  Monotolylharnstotf.  Mit  Anilin  entsteht  ein 
gemischter  Schwefelharustoff  der  Phenyl-  und  Tolylreihe,  der 
sich  leicht  in  schönen  Krystalien  erhalten  lässt 

Benzylsenföl. 

Es  existirt  ein  mit  dem  Tolnidin  isomeres  )>rimäre8  Mon- 

aniin,  das  von  Herrn  Mendiu^*  entdeckte  Benzylamin.  Seit 
durch  die  schönen  Versuche  der  Herren  Fittig  und  Tollens 
die  Gegenwart  der  Methylgruppe  in  dem  Toluol  festgestellt 
wurde,  haben  sieb  Uber  die  yerscbie^ene  Constitution  der  iso- 
meren Monämine  bestimmte  Ansichten  ausgebildet  Bei  dem 
'i'ohüdiu  hat  sich  die  Substitution  des  primären  Ammoniak- 

•)  Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  12Ö,  160.. 
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fragments  an  die  Stelle  des  WasBerstoffti  in  dem  Benzolkeme, 

bei  dem  Bco/^laiuin  in  dur  auf  den Benzolkcrn  aufgepfropften 
Methylgruppe  Yollzogen.  Daä  Benzylamin  gehört  also,  wenn 
man  will ,  gleichzeitig  der  afomatischen  und  der  fetten  Reibe 
an,  und  zwar  steckt  der  Ammoniakrest,  der  ja  bei  der  Beoi- 

■ 

ölbildiins:  einzig  und  allein  afficirt  wird,  in  der  fetten  Hälfte 
'der  Verbindung.  Es  schien  also  nicht  unwahrscheinlich,  dass 
die  dem  Toluidin  isomere  Base  ihr  3cnföl  durch  Destillation 
der  SehwefelkobleoBtoffVerbindong  mit  Quecksilberchlorid 
liefern  werde.   Der  Vereucb  hat  diese  Vermutbung  bestätigt. 

Löst  man  Benzylamin  in  Schwefelkuh lunstoff,  so  entsteht 
nnter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  eine  schöne,  weisse, 
kiystallinische  Verbindung,  welche  mit  Alkohol  und  Queck* 
ttlberchlorid  versetzt,  bei  der  Destillation  eine  penetrant 
riechende  Flüssigkeit  liefert.  Auf  Zusatz  von  Wasser  zu  dem 
alkoboiiöchen.  JUeötillat  scheidet  sich  das  benföl  in  klaren 
Tropfen  aus,  weldie  im  Wasser  untersinken* 

Das  Benzylsenföl, 


isomer  mit  dem  Tolylsenfdl,  siedet  bei  ungefähr  243^,  also 
einige  Grade  höher,  als  das  TolylgenfÖl.   Das  Ben/ylsenföl 

besitzt  in  auffalleiideni  Grade  den  Geruch  der  Brunnenkresse, 
so  auffallend  in  der  Tliat,  daas  es  wänschenswerth  erscheint, 
das  ätherische  Gel  der  Brunnenkresse  zu  untersuchen. 

Scbliesslicb  sei  bemerkt,  dass  auch  das  Menapbtylamin, 
welches  ich  unlängst  beschriehen  habe*),  mit  Schwefelkohlen- 
stoff und  Quecksilberchlorid  behandelt,  ein  Senföl  liefert, 
welches  ich  indessen  noch  nicht  genauer  untersucht  habe. 

Sämmtliche  hier  näher  beschriebenen  Senföle  sind,  zumal 
den  Ammoniaken  gegenflber,  durch  d^eelben  hohen  Grad 
von  Reactionsfähigkeit  ausgrezeiehnet ,  welcher  das  in  meiner 
eisten  Mittheilung  genauer  beschriebene  Aethylsenföl  charak- 
terisirt,  und  durch  welche  das  Senföl  par  exceliefwe,  das 
wohlbekannte  AUyIsenföl,  seit  langer  Zeit  das  Interesse  der 
Chemiker  gefesselt  hat.  Von  der  Unzahl  von  harnstoffartigen 


*)  Dies.  Journ.  lOi,  4b7. 


C7H7 


(CS) 
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Verbindungen,  welche  hier  mOgticli  sind,  habe  ieh  nar  wenige 

darg-estellt.  Erwähnt  mag  werden,  dass  die  geschwefelten 
Methyl-  und  Amylharnötoffe ,  die  geschwefelten  Methylamyl- 
und  Amyltolylharastoffe,  was  Krystaliisationsfähigkeit  an- 
langt, mit  einander  wetteifern.  Ich  habe  indessen  diese  unter 
dem  Einflüsse  des  Aramoniaks  cütstehenden  Körper  einer  ^e- 
naueren  Prüfung  nicht  unterworfen ,  da  wissenschaftlicher 
Gewinn  ans  derselben  kaum  zu  erwarten  stand.  Dagegen 
habe  ich  mit  einiger  Sorgfalt  mehrere  andere  Metamorphosen 
der  Senföle  studirt,  um  durch  den  Vergleich  mit  den  entspre- 
chenden Umbildungen  der  gewöhnlichen  Schwefelcyanwasser- 
stoffsäureäther  die  Verschiedenheit  der  Gonstruotion  beider 
Körpergruppen  in  ein  helles  Lieht  zu  setzen. 

Die  Ansicht,  welche  ich  flüchtig  schon  früher  Über  die 
Construction  der  beiden  Classen  ron  Verbindungen  aussprach, 
hat  sich  bei  allen  diesen  Versuchen  auf  das  unzweideutigste 
bestätigt  Man  braucht  in  der  That  nur  auf  die  Bildungs- 
weise beider  Eöi-pergruppen  zurückzugehen,  um  in  dieser 
Bezieliung  khxr  zu  sehen.  Wie  früher  seien  auch  jct/,t  w  iedc  r 
die  Glieder  der  Methyheihc  Gegenstaud  der  Betrachtung. 
Beide  Körper,  das  MethylsenfÖl  und  das  Schwefelcyanmethyl, 
entstammen  zuletzt  denselben  Verbindungen ,  dem  Methyl- 
alkohol, dem  Schwefelkohlenstoff  und  dem  Ammoniak.  Lftsst 
man  die  Moleküle  dieser  drei  Verbindungen  unter  Ausschei- 
dung von  1  MoL  Wasser  und  1  Mol.  Öchwefelwasserstoff  zu- 
sammen^eten,  so  entsteht  ein  Körper  von  derFormel,  welcher 
die  Zusammensetzung  des  MethylsenfÖls  und  des  Schwefel- 
cyanmetliyls  ausdrückt 

CH4O  +  CS2  +  H,N  =  H2O  +  HjS  +  C2H3NS. 

Die  Natur  der  gebildeten  Verbindung  muss  also  tod  den 
Bedingungen,  unter  denen  Wassermolekül  und  Schwefel- 
wasserstolfmolekül,  man  könnte  fast  sagen  von  der  Reilien- 
folge  abhängen,  in  der  sie  sich  aus  dem  Atomcomplexe 
loslösen. 

In  einfachster  Form  gefasst,  wirkt  bei  der  Bildung  des 
Methylsenföls  zunächst  das  Ammoniak  aufdenMethylalkobol; 

unter  Wasserabspaltung  bildet  sich  Methylamin. 

CH4O  +  H3N    HjO  +  CHftN. 
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Nuumebr  trifft  in  einer  zweiten  riiasc  (Ici  Keaction  das 
Methylamiii  mit  Schwefelkohlenstoff  zusammen;  unter  Aus- 
seheiduDg  von  Schwefelwasserstoff  wird  Methy  Isenfdl  erzeugt 

CH5N  +  CSj     llß  +  CaHaNS. 

In  umgekehrter  Reihenfolge  verlaufen  die  Reactionen 

bei  der  J^ildung  des  Sehwefelcyaiimctbyls.  Hier  ist  die  erste 
Phase  des  Processes  die  Umwandlung  des  Schwefelkuhlcn- 
Btoffs  durch  das  Ammoniak.  Unter  Austreten  von  Bchwefel- 
wasserstoff  erzeugt  sieh  Schwefeicyanwasserstoffsfture. 

CSj  +  HjN  —  HjS  +  CHNS. 

Schwefelcyanwasserstoffsäure  und  Methylalkohol  liefern 
unter  Wasserabstreifung  SchwelelcyanmetbyL 

CHNS+CH40«H20  +  C^HjNS. 

An  die  Reihenfolge  dieser  Reactionen  knüpfen  sich  be- 
stimmte Vorstellungen  flber  die  Lagerungsweise  der  Atome 
in  den  Molekttlen.   Wenn  wir  das  Methylamin  H3CKH2 ,  hei 

der  Rerübrung  mit  Schwefelkohienstoff  SCS,  Scbwefel Wasser- 
stoff entwickeln  sehen,  so  zweifeln  wir  niciit,  dass  sich  das 
Kohienstoffatom  des  Schwefelkohlenstoffs,  mit  seinen  beiden 
entfesselten  Anziehungseinheiten  den  beiden  freigewordenen 
des  Stickstoffatoms  begegnend,  an  dieses  Stickstoffatorn  an- 
gelegt habe,  dass  also  in  dem  Methylseuföl  das  Kobleustoff- 
atom  der  Methylgruppe  mit  dem  Kohienstoffatom  des  Schwe- 
felkohlenstoffs durch  den  Stickstoff  verankert  sei.  Wenn  wir 
andererseits  in  der  Schwefelcyanwasserstoffsäure  den  Wasser- 
stoff an  dem  Schwefel  haftend  annebnien  dürfen ,  so  sind  wir 
auch  berechtigt,  nach  der  Verwandlung  dieses  Wasserstoffs 
in  Wasser  durch  die  Hydroxylgruppe  des  Methylalkohols, 
das  Sehwefelatom  als  Verband  der  beiden  Eohlenstoffatome 
in  der  Verbindung  aufzufassen,  indem  wir  die  in  dem  Koblen- 
stoffatome  des  Methylalkohols  disponibel  gewordene  eine 
Atomhindekraft  mit  der  in  dem  Schwefelatome  befreiten  sich 
aasgleichen  lassen.  Die  relative  Lagerung  der  Atome  in  den 
Molekülen  der  beiden  isomeren  Verbindungen  würde  sich  also 
in  folgenden  Diagrammen  spiegeln : 
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MethylBenföl  Sehwefeleyunmetfayl 
H  H 

H-C--N  =  C  =  S  und  H--^-S-^C  =  N 

1  I 
H  H 

welche  man  kurz  in  folgenden  Formeln  wiedergeben  könnte: 

scf^  Ncr* 

Ist  diese  Auffassungsweise  eine  berechtigte ,  so  erkennt 
man  alsbald » dass,  wo  immer  Stiekstoff  oikI  Schwefel  sieh  in 
einem  Molekflle  zusammenfinden,  das  Ifolekttl  in  zwei  Formen 

auftreten  muss.  von  denen  die  eine  dem  Methylsenföl,  die 
andere  dem  Schwefelcyanniethyl  entsprechen  würde. 

Sehen  wir  daher,  in  wie  weit  diese  Anffassungsweise  in  * 
den  Spaltungen  der  beiden  Körper  sich  bewahrheitet 

Da  sich  Aethylamin  viel  leichter  bescbaüeii  iiisst,  als 
Methylamin,  so  wurden  die  Versuche  iu  der  Aetiiyireihe  an- 
gestellt £b  war  hiermit  der  weitere  Vortheil  erreicht,  das» 
bei  Körpern,  zu  deren  Aufbau  das  Bfaterial  aus  zwei.Ter^ 
schiedenen  Reihen,  aus  der  Reihe  der  Monocarbonide  und  der 
Dicarbonide,  genommen  war,  die  Metamorphose  zum  Oefteren 
sich  mit  grösserer  Leichtigkeit  entwirren  Uess. 

Einwirkung  des  Wasserstoffs  in  conditione  nasoendi 

auf  das  Aettiylsenföl. 

leb  habe  mich  zunächst  mit  dieser  Reaction  beschäftigt, 

weil  sich  iu  Herrn  Oeser's*)  Untersuchuni^  des  Verhaltens 
des  Allylsenföl  unter  denselben  Bedingungen  bereits  eine 
dankenswerthe  Vorarbeit  darbot 

Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Aethylsenfbl  mit 
Zink  iiiifl  Chlorw;is<er>totfs?lure  versetzt,  so  tritt  alsbald  eine 
sehr  bemerkliche  Schwetelwasserstofientwicklung  ein,  die 
allmählich  abnehmend  mehrere  Tage  fortdauert.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  wurde  in  den  Tcrschiedensten  Stadien  der 
Reaction  auf  Kohlensäure  untersucht,  ohne  dass  sich  eine 
Spur  hätte  tittdcckcn  lassen.  Wenn  die  SchwefelwasserstofF- 
entwicklung  aufgehört  bat,  so  ist  die  Flüssigkeit  in  der  Regel 


*)  Add.  d.  Chem.  u.  Fhaiui.  134,  7. 
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von  feinen  weissen  Nadeln  durefazogeu ;  wird  sie  jetzt  der 

Destillation  unterworfen,  so  geht  mit  den  Wasser-  und  Alko- 
boldämpiea  derselbe  Ki^rper  Uber  und  sammelt  sich^  zu 
weissen  Krystallen  yerdiebtet,  auf  dem  Wasser  der  Vorlage. 
Ltat  man  nunmehr  den  Bttekstand  erkalten,  so  sebeidet  sieb 
in  dci  1  lüb.sigkeit  eine  weitere  reichliehe  Menge  der  frag- 
lichen Verbindung  aus.  Analyse  und  Uutersucliung  der 
Eigenschaften  der  Krystalle  haben  dieselben  mit  dem  Körper 
identifieirt,  welchen  ich  du|;eh  Behandlung  des  Methylalde- 
bjds  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten  und  nach  der  Formel 

CH,S 

zusammengesetzt  gefunden  habe,  wobei  es,  wie  ich  schon 
früher  bemerkt,  dahingestellt  bleiben  muss,  ob  nicht  diesem 
Sulfaldehyd  der  Methylreihe  ein  höheres  Molekulargewicht 

Äukuiume. 

Versetzt  man  die  zinkchloridhaltigc  Flüssigkeit  nach 
dem  Abfiltriren  der  Krystalle  mit  starker  Natronlauge,  bis 
sich  das  anfangs  gefällte  Zinkozyd  wieder  aufgelöst  hat,  so 
erscheint  auf  Zusatz  von  etwas  Alkohol  auf  der  Oberfläche 
der  Lösung  eine  stark  alkaliache  Schicht,  welche  man  ab- 
nimmt und  durch  Destillation  von  dem  anhangenden  Natron 
trennt  Als  das  sehr  flfiehtige  Destillat  mit  Ohlorwasserstoff- 
sSure  gesättigt  und  mit  Platinchlorid  versetzt  ward,  schössen 
alsbald  die  wohlbekannten  sechseckigen  Tafeln  des  Aethyl- 
atnin-Flatinsalzes  an.  Aus  der  Mutterlauge  derselben  wurde 
doich  Aether  ein  zweites  in  Wasser  sowohl  als  Alkohol  viel 
löslicheres  Platinsalz  gefällt,  welches  in  prachtyollen  orange- 
rothen  Nadeln  krystallisirte  und  bei  der  Analyse  die  Zusam- 
mensetzung des  Methyläthylamin- Platinsalzes  zeigte. 

Die  Interpretation  dieser  Erscheinungen  bietet  keine 
Hehwierigkeit.  Offenbar  laufen  hier  zwei  Beactionen  neben 
einander  her.  Zunächst  haben  sich  —  und  dies  ist  ohne 
Zweifel  die  Hauptreaction  —  an  der  Lötbstelle  der  beiden 
Compöueuteu  des  Aethylsenföls  zwei  WasserstoffmolekUle 
eingeschoben ;  auf  der  einen  Seite  wird  Aethylamin,  aus  dem 
dasSenfU  abstammt,  znrflekgebildet,  auf  der  andern  Seite 
erhalten  wir  statt  des  Schwefelkohlenstoffs  einen  Wasserbtofi- 
abkömmling  desselbeu,  den  Suhaidehyd;  < 
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j  N  +  2HH  -  *^^JJ*  jn  +  CHjS. 

Oder  die  Verbindung,  unter  der  Wucht  des  andrängenden 
WasaerBtotifg  briebt  an  einer  andern  Stelle  auseinander; 
indem  drei  Wasserstoffhioleklile  in  das  Sebwefelkohlenstoff- 

fragment  eiiidi  ingeu,  entsteht  in  seciuuUircr  imd  untergeord- 
neter Umbildung  auf  der  einen  Seite  Methylätbylamin,  auf 
der  andern  Schwefelwasserstoff : 


an, 


CH3 


N  +  3HH  =  C2ll,  N+HjS. 


Sinwirkung  des  Wasserstofits  in  conditione  ziascendi 

auf  SohwefeloyanäthyL 

Auch  bei  der  Behandlung  des  isomeren  Schwefelcyan- 
äthyls  mit  Zink  und  Chlorwasserstoffsäure  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff;  es  sind  demselben  aber  so  reichliche 
Mengen  Mereaptan  beigemengt,  dass  sich  aaf  einem  Blei- 
papier, welches  man  ttber  die  Ifttndung  der  Reaetionsflasehe 
hält,  um  den  braunen  Kreis  von  Schwefelbiei  ein  gelber  Bing 
von  Bieimercaptid  erzeugt. 

Um  das  sieb  entwickelnde  Gasgemenge  zu  untersaehen, 
wurde  es  zunächst  dureh  Ealkwasser,  dann  durch  Natrium- 
liydrat,  endlich  durch  Bleiacetat  und  Quecksilberchlorid 
geleitet,  um  schliesslich  in  einem  üasümeter  aufgefan^ieii  zu 
werden.  Das  Kalkwasser  blieb  klar,  das  Gas  enthielt  alfio 
keine  Kohlensäure ;  dagegen  war  die  Flüssigkeit  mit  Oyan- 
wasserstoffsänre  gesättigt.  Das  Natriumhydrat  enthielt  reich- 
liche Mengen  von  Schwefelwasserstoff  und  Aethylmercaptauj 
die  beiden  Metallsalze  endlich  fixirten  noch  etwas  Aethyl- 
mereaptan  und  Aetbylsulfid.  Das  in  dem  Gasometer  aufge- 
sammelte Gas  wurde  nochmals  durch  Ealkwasser  und  Natrium- 
hydrat  und  dann  über  eine  Schicht  gltiheiiden  Kupferoxyds 
geleitet,  ^eben  Wasser  bildeten  sieb  reichliche  Mengen  von 
Kohlensäure.  Es  war  also  dem  Wasserstoff  noch  ein  kohlen- 
stoffhaltiges Gas  beigemengt,  welches  ich  keinen  Anstand 
nehme  fttr  Grubengas  m  halten,  obwohl  der  directeNachwdS} 
UeberfUhrung  in  Cbiorkohicnstotf,  noch  beizubringen  ist 
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Destillirt  man,  sobald  die  Schwefehvasserstofifentwick- 
lung  nachgelafiseu  bat,  die  FlUasigkeit^  so  entweicht  neben 
Sehwefelwasserstoff  noeh  etwus  Aethylmereaptan ,  Aethyl- 
sulfid  nnd  unter  Umständen  selbst  Aetbylbisolfid,  welche 
man  an  ihren  Reactionen  leicht  erkennt.  Wird  der  Rück- 
stand mit  Natriumbydrat  erhitzt ,  so  entwickeln  sich  reieb- 
iicbe  Mengen  von  Ammoniak,  endlidi  erbebliebe  Mengen  von 
Methylamin. 

Kach  diesen  Ergebnissen  könnte  man  versucht  sein,  die 
Einwirkung  des  nascenten  Wasserstoffs  auf  das  Schwefel- 
eyanätbyl  für  eine  sehr  complicirte  Reaction  zu  halten.  Die 
Hanptumbiläong  des  K((rpers  ist  gleichwohl  eine  sehr  ein* 
fache.  Die  Stelle,  an  welcher  die  beiden  Componenten  des 
Schwefelcyanätbyls  aneinander  haften,  ist  auch  hier  wieder 
der  verwundbare  Theil.  Indem  sieh  ein  Wasserstoffmolekül 
an  der  Haftstelle  zwischen  den  Schwefel  und  den  Kohlenstoff 
einschiebt,  wird  auf  der  einen  Seite  Blausäure,  auf  der  andern 
Aethylmercaptan  gebildet : 

%N  1 S  +  HH  «  HNC  +  ^'^  ^  1 8. 

Alle  ttbrigen  Froducte  gehSren  secundären  Reactionen  an. 

Mit  Wasserstoff  in  Berührung  verwandelt  sich  die  Blausäure 
in  Methylamin: 

CH3 

HNC  +  2HH«  H  N. 

H 

Schwefeläthyl,  Ammoniak,  Grubenj^as  und  Schwefel- 
wasserstoff lassen  sich  als  die  Trümmer  einer  weitergehenden 
Zerstörung  des  Sehwefelcyanäthylmolekttls  unter  demEinfluss 
des  massenhaft  andringenden  Wasserstoffs  auffassen : 

^[  CN  I S]  +  8HH  -       j  S  +  2H,N  +  2H,C  +  llß. 

BSnwirkimg  des  WaMeistoffli  in  conditlone  nasoendi 

auf  das  AllylsenlSl. 

Nach  der  bereits  angeführten  Untersucbung  von  Herrn 
Oes  er  schien  das  AUylsenföl  unter  diesen  Bedingungen  eine 
etwas  anders  gestaltete  Umbildung  zu  erleiden.  Herr  Oeser 
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stellt  die  iMetauiorphose  des  Seuföls  durch  folgende  Glei< 
ehuDg  dar : 


Wie  man  fiieht^  drttekt  diese  Gleiehong  keinen  Ke- 
dnctionsproeess  aus;  der  naseente 'Wamerstoff  ist  an  der 

Reactioii  Dicht  betheiligt,  welche  sich  einfach  unter  dem  Ein- 
ÜU8S  der  Elemente  des  Wassers  vollendet. 

Um  ttber  diese  scheinbare  Anomalie  Aufecblass  zu  erbal- 

teil,  wurden  daher  die  oben  beschriebenen  Versuche  in  der 
AUylreihe  wiederholt.  Bei  der  Behandlung  von  Senföl  mit 
Zink  und  Ghlorwasserstoffsäure  entwickelte  sich  reichlich 
Schwefelwasserstoff,  allein  unter  den  Bedingungen  wenig- 
stens y  unter  denen  ich  zu  wiederholten  Malen  diesen  Yeraueb 
angestellt  habe,  ist  dem  hcbwefelwasserstoff  keine  Spur  von 
Kohlensäure  beigemengt ;  dagegen  wurde  die  Bildung  reich- 
licher Mengen  des  Sulfaldehyds  der  Methylreihe  wahrgenom- 
men. Hat  man  ziemlich  verdttnnten  Weingeist  zur  LOsung 
des  zu  reducircnden  Seulüls  angewendet,  so  ist  die  Flüssig- 
keit oft  schon  nach  einigen  Stunden  von  einer  scliöneu 
Erystallisation  von  Sulfaldehyd  durchsetzt  Neben  dieser 
Verbindung  entsteht  Ailylamin  in  grosser  Menge.  Die 
Hauptreaotion  rerlänft  also  genau  wie  bei  dem  Aethyl- 
senföl : 


Hieinach  würde  der  Schwelelwasserstoü  ebeutaiis,  wie 
beim  AethylsenfÖl ,  einer  secundäreu  Umsetzung  angeh((ren. 
Allein  Tergebena  habe  ich  in  der  Mutterlauge  des  AUjlamin- 
Platinsalzes  die  PlatinTerbindung  einer  zweiten  Base,  also 

eines  Methyl- Alljiamins  aufgesucht ;  ich  vermochte,  obwohl 
in  ziemlich  grossem  Maassstabe  arbeitend ^  keine  Spur  einer 
solchen  Verbindung  aufzufinden.  JDer  Ursprung  des  Schwefel- 
wasserstoffs konnte  jedoch  nicht  zweifelhaft  sein.  Dem  in 
der  Reaction  entwickelten  Gase  waren  reichliche  Mengen 
einer  gasförmigen  KohlenstoöVerbindung ,  höchst  wahr- 
scheinlich Grubengas,  beigemischt,  welche^  nach  der  Keint- 


j  N  +  2H,0  -       1 N  +  H,S  +  Ca 


CS 


N  +  2HH  = 
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i,'ung  des  Gases,  durch  \  ei bieüuuug  mit  Kupferoxyd  erkannt 
wurde: 

Smwirkung  des  Wasserstofia  in  condiUone  nasoendi 
auf  SohwefaioyanwasseratofflEiäare. 

Es  konnte  nicht  fehlen,  dass  im  Laufe  dieser  Versuche 
auch  eine  Lösung  von  Schwefelcyaukalium  mit  Zink  und 
Chlorwasserstoffsäure  zusammengestellt  wurde,  lieber  das 
firgebnisa  dieses  Versuchs  durfte  eigentlich  kein  Zweifel  ob- 
wftiteta.  Entwickelung  ron  ScbwefelwaBserstoff  in  StrGmen, 
reicliliehe  Ausscheidung  von  geschwefeltem  Metbyhihlehyd, 
im  Kückstaud  Ammoniak  und  Methylamin.  Die  Zersetzung 
ist  deshalb  von  Interesse,  weil  sich  in  der  durch  die  Ohlor- 
wasserstoffsäure  freigewordenen  Seh  wefelcy  anwasserstoffsäure 
sowobl  die  Hauptmetamorphose  des  Seuföls,  als  auch  die  des 

isomeren  Seh  wefelcy  an  wasserstoösäureäthers  vollzieht : 

Hl 

^gjN  +  2HH==H,N  +  CH,S, 

Allerdings  tritt  hier  die  Cyanwasserstoffsäure  direct  nicht 
auf^^all^n  wir  begegnen  ihr  in  ihrem  Wasserstoffungsproducte, 
dem  Methylamin. 

Neben  dem  Verhalten  unter  dem  Einflüsse  reduciren^er 
Agentien  hat  mich  zumal  die  Einwirkung  des  Wassers  und 
der  Säuren  auf  die  Senföle  und  ihre  Isomere  beschäftigt 

Einwirkung  des  Waasers  und  der  Chlorwasserstofitisäure 

auf  das  AethylseolöL 

In  einer  zugeschmolzenen  RObre  8  bis  10  Stunden  mit 

Wasser  auf  200®  erhitzt,  zerfällt  das  Aetbylseuföl  iu  Aotliyl- 
amin,  Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff.  Man  denkt 
hierbei  an  swei  nach  einander  wirkende  Wassermolekttle. 
Unter  dem  Einfluss  des  ersten  würde  sieb  das  SenfDl  in 
Aethylamin  und  in  Sulfokohlenoxyd  spalten : 

^2^5 \xT    I    TIA  ^2^51x1 

CSJ 
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Durch  die  Einwirkung  des  zweiten  verwandelte  sich  das 

wenig  stabile  Sulfokohlenoxj d  iu  kuLieuöäuie  und  Scbwefel- 
wasscrstoff: 

CSD  +  H2O  =  CO2  +  HjS. 
Die  Zersetzung  bleibt  ihrem  Wesen  nach  dieselbe  ^  wenn 
man  statt  des  Wassers  concentrirte  Chlorwasserstoffsaure  an- 
wendet  Die  Reaction  wird  nur  wesentlich  beschleunigt ,  so 

diiss  sieb  nach  cinstllndiger  Digestion  bei  100^  das  Aetliyl- 
senfül  glatt  auf  in  Aetbylamin,  Kohlensäure  und  Hchwefel- 
Wasserstoff  verwandelt  hat. 

Einwirkung  des  Wassers  und  der  CMorwasserstofilBäiire 

auf  Sohwefeloyanftthyl. 

Das  \\  asser  wirkt  selbst  bei  sehr  hohen  Temperaturen 
uur  äusserst  langsam  auf  das  Bchwefeicyauätbyl  ein.  Selbst 
nach  mehrtägiger  Digestion  bei  200^  waren  noch  erbebliche 
Mengen  unzersetzt  geblieben.  Leichter  geht  auch  hier  die 
Metamorphose  iu  Gegenwart  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
säiire  von  statten.  Die  Producte  der  Reaction  sind  in  letzter 
Instanz  Sehwefeläthyl,  Ammoniak,  Kohlensäure  und  Seh wefel- 
Wasserstoff.  Auch  in  diesem  Falle  hat  man  es  offenbar  nicht 
mehr  mit  den  directen  Zersetzuugsprodncten  zu  thun.  Wahr- 
scheinlich bildet  sich  zunächst  unter  Mitwirkung  der  Ele- 
mente eines  Moleküls  Wasser,  Aethylmercaptau  uud  Cyan- 
sänre. 

^*^^}s  +  H,0  =  ^^}ö  +  CHNO. 

Die  Cyansäure  zerfällt  mit  Wasser  iu  Auiiauniak  uud 
Kohlensäure : 

•  CHNO  +  H2O  =  HjN  +  CO2. 
Das  Schwefeläthyl  endlich  ist  als  ein  Umsetzangsproduet 

des  Aethylmercaptans  zu  betrachten:  • 

Einwirkung  des  Wassers  und  der  Chlorwasserstoffsäure 

auf  das  AllylsenlöL 

Ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  auch  einige  Versuche 
mit  dem  Scnföl  par  excellence  angestellt.    Wie  zu  erwarten 
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war,  zerfällt  das  Senföl  unter  dem  Einßuss  des  Wassers  bei 
hoher  Temperatur  und  zumal  in  der  Gegenwart  von  Ohlor- 
wasserstoffsäure  in  AUylamin,  Koblensäure  und  Schwefel- 

Wasserstoff. 

^»^|}n  +  2H,0  -  ^'|}n  +  CO,  +  H,S. 

Gleichzeitig  vollendet  sich  jedoch  noch  ein  anderer  Pro- 

0688,  den  ich  bis  jetzt  nicht  habe  entwirren  können.  Neben 
dem  Allyiamin  entsteht  eine  zweite  flüssige,  äusserst  hoch- 
siedende Base,  welche  ein  amorphes  Flatinsalz  bildet  Bie 
bleibt  als  ölige,  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flhertreibbare 
Schicht  zurück,  wenn  man  das  Product  der  Einwirkung  der 
Chiorwasserstoffsäure  auf  Allylsenföl,  behufs  der  Keiudarstel- 
lang  des  Allylamins,  mit  Natronlauge  destillirt. 

Binwirkuiig  der  SohwefUsäure  auf  das  AethylaenfÖL 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  wie  Wasser  und  Chlor- 
wasserstoffsäure. Höchst  charakteristisch  dagegen  ist  das 
Verhalten  des  Aethylsenföls  zu  concentrirter  Schwefelsäure. 
Beide  Flttssigkeiten  vermischen  sich  unter  beträchtlicher 
Wärmeentwicklung,  und  nach  einigen  Augenblicken  erfolgt 
eine  lebhafte  Gasentwicklung,  welche  sich  bei  äusserer  Er- 
wärmung bis  zu  explosiver  Heftigkeit  steigern  kann.  Das 
Gas,  welches  sich  entbindet,  ist  entzündlich  und  brennt  mit 
blauer  Flamme.  Es  besitzt  einen  eigenthttmliehen  Geruch, 
wesentlich  verschieden  von  dem  des  Schwefelkohlenstoffs  so- 
wohl, als  des  Schwefelwasserstoffs;  von  letzterem  unter- 
scheidet es  sich  überdies  dadurch ,  dass  es  Bleipapier  nicht 
bräunt  Leitet  man  das  Gas  durch  Kalkwasser,  so  entsteht, 
zumal  beim  Erwärmen,  ein  reichlicher  Niederschlag  von 
Calciumcarbonat;  gleichzeitig  enthält  die  Flüssigkeit  ein 
Gas,  welches  nunmehr  auf  Bleipapier  krättig  einwirkt  Man 
siebt,  es  sind  dies  die  Charaktere  des  erst  in  jüngster  Zeit 
Ton  Tb  an  entdeckten  Sulfokohlenoxyds.  Der  Rückstand 
eutliiilt  schwefelsaures  Aethylamin : 

^'cl/N  +  H,0  -    J^}n  +  OSO. 
Erst  bei  der  Berührung  mit  Wasser,  zumal  in  Gegen- 

^iMVD.  f.  prtkt.  Chente.  CV.  5.  ib 
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wart  eines  Alkalis ,  verwandelt  sich  das  Sulfokohlenoxyd  iü 
KohleoBäure  und  SchwefelwasserBtoff.  Die  Bebandlung  des 
SenlDls  mit  Schwefelsäure  erlaubt  also  die  durch  die  Einwir- 

kuni;  des  Wassers  sich  vollendende  Keaction  uui  halbem 
Wege  einzuhalten. 

Binwirkniig  der  SohwefslBaiire  auf  SohwefelcyanäthyL 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nur  langsam  auf  Sch wefel- 
cyanätbyl  ein;  von  concentrirter  wird  es  dagegen  mit  grosser 
Energie  angegriffen ;  es  entwickelt  sich,  unter  lebhaifter 

Wärmeentwicklung  Kohlensäure  und  schweflige  Säure.  Bei 
der  Destillation  der  mit  Wasser  vermischten  Flüssigkeit 
gehen  schwefelhaltige  ätherische  Producte  Uber;  der  stark 
gebräunte  Ettekstand  entwickelt  auf  Zusatz  von  Kalkhydrat 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge.  Nach  diesen  Beobachtun- 
gen schien  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Reactioii  in 
ähnlicher  Weise  verlief,  wie  bei  der  Einwirkung  des  Wassei's 
oder  des  Chlorwasserstoffs  ^  dass  also  auch  hier  die  Aethyl- 
gruppe  an  Schwefel  gebunden  ausgeschieden  wurde. 

Eine  schöne  Untersuchung  der  Herren  Schmitt  und 
Glutz  Uber  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Schwefelcyanäthyl,  welche  jUngst  der  chemischen  Gesell- 
schaft *)  vorgelegen,  hat  dieses  auch  in  der  That  bewiesen, 
allein  die  in  Rede  stehenden  Versuche  haben  tiberdies  darge- ' 
than,  dass  auch  in  diesem  Falle  die  Reaction,  gerade  wie  bei 
der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  AetbylsenfÖl,  auf 
einer  Zwischenstufe  anhalten  kann,  insofern  es  den  genannten 
Chemikern  gelungen  ist,  einen  mit  dem  xanthogensauren 
Aethyl  isomeren  Aether  aus  den  Reactionsj)roducten  zu  isoli- 
ren.  Hiernach  würde  sich  die  Umbildung  also  in  den  folgen- 
den beiden  Phasen  vollenden : 

4  CN  }^]  +        ^  c'hI/^^^  +  ^^^^  + 

^^^|}CS,0  +  E,0  =  ^^^^  js  +  CO,  +  H,S. 

Allerdings  haben  die  Herren  Schmitt  und  Glutz  als 
Zersetzungsproduct  ihres  Aetfaers  durch  Wasser  Mercaptan 

*)  Sitziugaberiohte  der  Ghemieelien  Oesellscfaaft  1868,  p.  182. 
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erhalten ,  während  ich  bei  der  Einwirkuiig  der  Ohlorwasser- 

stuübäiire  Schwefeläthyl  uud  Schwefelwasserstoff  beobachtet 
habe.  Allein  da  2  Mol.  Mercaptao  die  Elemente  von  1  Mol. 
Sebwefeläthjl  uad  1  Mol  Sohwefelwasflerstoff  enthalten,  so 
bleiben  die  finalen  Zereetzungsproduete  des  Sehwefclcyan- 

ätliyls  unter  dvm  Einflüsse  des  Wassers,  des  Clilui  Wasserstoffs 
and  der  Schwefelsäure  vir  tue!  dieselben. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  AUylsenföL 

leh  habe  bei  dieser  Gelegenheit  aueh  das  Verhalten  des 

Senföls  par  excellence  gegen  Schwefelsäure  untersucht.  Wie 
zu  erwarten  stand ,  wurden  in  diesem  Falle  genau  dieselben 
Erscheinungen  beobachtet,  wie  bei  den  AethylsenfÖl.  Unter 
Aufbrausen  entbindet  sich  Sulfokohlenoxyd ;  der  Rückstand 
entbftlt  schwefelsaures  Allylamin : 


Die  Beaction  geht  ausserordentlich  glatt  Yon  statten }  die 
Flüssigkeit  wird  kaum  gebräunt ;  mit  Wasser  versetzt  und 

mit  Natriuniliydrat  destillirt,  liefert  sie  reichliche  Mengen 
von  reinem  Allylamin.  Es  ist  dieses  wohl  die  schnellste  uud 
einfachste  Darstellungsweise  dieser  interessanten  Base.  Das 
so  gewonnene  Allylamin  wurde  sowohl  durch  die  Analyse 
des  Plati&E»lze8,  als  auch  durch  die  Darstellung  des  furchtbar 
riechenden  ÄlhflformomMIs ,  welches  ich  in  einer  anderen  Ab- 
handlung beschreiben  werde,  endlich  durch  Zurlickverwand- 
lung  in  Senföl  nach  der  im  Eingang  dieser  Arbeit  erwähnten 
Methode  identificirt 

Auch  bei  der  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Phenyl-  und  Tolylsenföl  erfolgt  die  Keaction  in  ähnlicher 
Weise ;  auch  hier  entwickelt  sich  Suifokohleno:iyd^  allein  die 
Base  bleibt  in  diesen  Fällen  nicht  als  schwefelsaures  Salz, 
aondern  in  der  Form  einer  Aminsulfosäure  zurtlck: 


Endlich  verwandeln  sich  auch  das  Phenylsulfocarbamid 

uud  seine  Homologen  und  Aualogeu  genau  in  demselben 


•N  +  H2SO4 


N,S03  +  OSO, 


Sinne: 


18* 
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CS  INj  +  2H2S04=2 
H2  j 


In  Gegenwait  eines  UeberschuBses  von  Schwefelsäure 
wirkt  das  ansgeBebiedene  Wassermolekttl  auf  das  Solfo- 

kohlenoxyd  nicht  ein. 

Einwiikung  der  Salpetersäure  auf  das  Aethylsenföl. 

Noeb  mag  hier  kurz  das  Verhalten  des  Aetbylsenföis 
gegen  Balpetersäare  besproeben  werden,  obwohl  nach  den 

Erfahrungen ,  welche  in  den  bereits  beschriebenen  Versuchen 
gemacht  worden  waren,  über  die  Natur  der  Heaction  kein 
Zweifel  obwalten  konnte»  Auch  in  diesem  Falle  tritt  die 
Aethylgmppe  wieder  mit  Stickstoff  vereinigt  m  der  Form 
von  Aetil}  lamin  aus  dem  Moleküle  aus,  während  der  Kohlen- 
stoff und  Schwefel  der  Gruppe  CS  vollständig  verbraunt  als 
Kohlensäure  und  Schwefelsäure  eliminirt  werden.  In  genau 
derselben  Weise  verhalten  sieb  die  Homologen  des  Aetbyl- 
senföls  und  auch  das  AUylsenM. 

Ueber  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
iSchwelelcyanätbyl  und  seine  Homologen  liegen  bereits  An- 
gaben vor.  Nach  den  Versuchen  von  Muspratt  geht  das 
Sebwefeleyanätbyl  unter  dem  Einfiasse  der  Salpetersäure  m 
Aethylsulfosäure 


Ober.  Also  Aastritt  derAethylgruppe  in  Form  einer  Scbwefel- 
verbindung. 


Noch  habe  ich  eine  Reihe  von  Beobachtungen  über  die 
Einwirkung  anderer  chemischer  Agentien ,  zumal  der  Alkali 
metalle  und  ihrer  Hydrate,  auf  die  beiden  Reihen  isomerer 
Körper  angestellt  £s  sei  hier  nur  der  glatten  Spaltung  des 
Sebwefelcyanfttbyls  unter  dem  Einfluss  des  Natriums  in  Cyaa 
und  Aethylbisulüd  gedacht. 


SQ 
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Die  meisten  dieser  Versuche  mnd  indesjsea  noch  nicht  zum 
Abseblues  gekommen^  ihre  Darlegung  muss  einer  späteren 
Ifittbeiluiig  vorbehalten  bleibea 


XXXIV. 

Ueber  die  chemische  Coustitutioii  des  Narcotins  und 

seiner  Zersetzungaprodacte. 

(Fortsetzung  von  Bd.  92,  p.  318.) 

Im  Ansehiuss  an  die  frtthere  Abhandlung  theilen 

Mattbiessen  und  Foster  folgende  weitere  Ergebnisse  mit 
(Joum.  Chem.  See  [2]  6,  357). 

ij  Wiikwig  der  Chlor-  und  Jodwaaserstoi]siiure  auf  Opiamäure* 

WennOpiansäure  mit  starker  Chlor-  oder  Jodwasserstoff- 
sfture  auf  1 10^  erhitzt  wird ,  findet  folgende  Zerlegung  statt  i 

^loHio^s  +  HCl  =  C-ngCl  +  ejHg^B- 
OpianeSnre  Chlonnethyl 

Die  Vff.  empfehlen  zur  Ausftthrung  dieser  Operation 
anstatt  der  sehr  lästigen,  oft  Verlust  herbeiführenden  zu- 
geschniolzenen  Rohren,  offene  Flaschen  und  eine  »Schicht 
Paraffin  auf  der  Flüssigkeit. 

Da  die  Vff.  die  Opiansäure  als  das  bimethylirte  Sub- 
stitut der  bisher  unbckanuteu  normalen  Opiansäure  6gHö05 
ausehen,  so  ist  die  obige  Verbindung,  ^gllgOs,  das  inter- 
mediäre Glied,  und  sie  nennen  sie  deshalb  Methytnm'opianr 
säure,  contrahirt  aus  Methylnormalopiansäure. 

Diese  Säure  krystallisirt  mit  2^2  Mol  Wasser,  schmilzt 
darin  beim  Erhitzen  und  verliert  es  bei  100'^  C,  indem  sie 
krystallinisch  erstarrt  Sie  scheint  in  weniger  als  V4  '^h. 
heissen  Wassers,  aber  spärlich  in  kaltem  sieh  zu  lösen^ 
dagegen  leieht  in  Alkohol  und  fast  gar  nicht  in  AeAer.  Mit 
EiBeuchlorid  färbt  sie  sich  dunkelblau,  bei  Zusatz  überschussi- 
gen Ammoniaks  hellroth. 

Das  durch  Weehselzersetzung  bereitete  Silbersalz  fällt 
gallertartig  und  wird  dann  krystallinisch ,  es  lOst  sich  in 
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bciBseni  Wasser,  krygtailisirt  darauB  beim  Erkalten  uad  be- 
steht bei  100<*  getrocknet  auB  -Ggü^AgOs. 

Durch  starke  Kalilauge  wird  die  SSure  nicht  zersetzt, 
tibeiiso  weiii^'  durch  Natriinniiiiialgam. 

Die  Lösung  der  Säure  in  kaltem  Wasser  wird  durch 
starke  Salpetersäure  sofort  dunkel  gefärbt,  nachher  wieder  hell 
werdend  setzt  sie  eine  krystallisirte  Nitrosäure  -G9H7(N02)Os 
ab.  Diese  enthält  E^Q  und  verliert  es  bei  100<>  C. 

2)  iVirkmg  der  Chhr-  und  Jodnmserstoffsäure  auf  Mecwm. 

Bebaiulolt  man  ebenso  wie  oben  angegebejii  das  Mecouiu, 
so  zersplittert  es  nach  der  Gleichung : 
■e^oHioe4  +  HCl      €H£1^  + 
Meconin  Chlormethyl 

Letztere  Verbindung  kann  als  methylirtes  Normal-Meco- 
nin  betrachtet  werden,  deshalb  nennen  sie  die  Vff.  Methyimr- 
Sie  krystallisirt  wasserfrei  inzwei-nnd  eingliedrigen 

Prismen,  löst  sich  in  kaltem,  viel  leicbter  in  heissem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  wenig  in  Aetber.  Gegen  Eisencbiorid  ver- 
hält sie  sich  vvie  die  vorige  Säure,  Silbersalze  reducirt  sie; 
nach  der  Analyse  des  Barytsalzes  scheint  sie  einbasig  zu  sein. 

3)  Wirkung  der  Chior-  und  Jodwmerstoffsäure  aufBemipinsäure, 

Die  früheren  Angaben  Uber  die  Entstehung  der  Unter- 
gallussäure und  der  Sänre  "BsHv<04  (dies.  Journ.  a.  a.  0.)  be- 
stätigen die  VÖ".  und  nennen  letztere  Methyktmtergaltussäiire, 
Die  Bereitung  derselben  gelingt  am  bequemsten  durch  3tägige 
Digestion  bei  100<^  unter  Paraflßttschicht  und  die  Reinigung 
durch  Uuikrystallisireu  aus  beisseni  Wasser,  worin  sie  nur 
spärlich  lüslich  ist.  Mau  erhält  sie  in  langen  durchsichtigen 
Prismen  wasserfrei.  —  Das  Silbersalz  besteht  aus  -O^H^AgOi* 
—  Mit  verdtlnnter  Salpetersäure  liefert  sie  eine  Nitrosäure, 
■esH6(N02)2  04  +  H2O,  die  in  zwei-  und  eingliedrigen  Prismen 
(Axenverhältniss  a:b:c  =  1,0122  :  1  :  0,7156)  krystallisirt 

4)  DU  verschiedenen  KrysiaJlformen  der  Hem^fmsäure, 

Wenn  die  Hemipinsäure  aus  verdünnter  Lösun^i;  bei  frei- 
williger Verdunstung  anschiesst,  enthält  sie  Mol.  Wasser 
^loHio^e  4-  S^a^s^  und  bildet  zwei  -  und  eingliedrige  Pris- 


Digitized  by  Google 


und  seiner  ZerBetzungeproducte.  279 

men  mit  dem  Axenverhältniss  a:b:c  =  2,521:1:2,9597. 
Wenn  sie  aus  fibersättigter  LösuDg^  sich  ausseheidety  enthält 
sie  IH,^  und  Irildet  ebenfall«  monokline  PriBmen  mit  dem 

Axenverhältniss  a :  b :  c  =  0,5407  :  1  :  1,2G2().  Wenn  sie  aus 
erkaltender  LOsung  sieh  absetzt,  enthält  sie  2U20. 

5)  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  Nnrcotin. 

Erhitzt  man  unter  einer  Paraffinscbieht  Nareotin  mit 
starker  Salzsäure  im  Wasserbad,  so  seheidet  sich  das  Chlorid 

einer  neuen  Rase  als  ülige  dicke  Masse  aus,  indem  viel  Chlor- 
methyl  entweicht: 

«mHjsNO,  +  2HCI «  2^H3C1  +  e^oHioNO,. 

Man  sondert  das  Chlorid  der  neuen  Base  Ton  der  Salz- 
säure, löst  es  in  Wasser  und  schüttet  es  in  eine  stark  salz* 
gaiire  Lösung,  worauf  ein  Niederschlag  entsteht.  Es  ist  näm- 
lich in  verdünnter  Salzsäure  fast  gar  nicht,  in  reiner  starker 
dagegen  und  in  reinem  Wasser  leieht  löslieh. 

Den  Niedersehlag  wäscht  man  auf  dem  Filter  mit  ver- 
dünnter Salzsaure  (1  Th.  Säure,  9  Th.  Wasser),  löst  ihn  hier- 
auf in  Wasser  und  setzt  überschüssige  Sodalösung  hinz^, 
worin  die  neue  Base  sieh  löst,  Narcojtin  aber  nieht  Nachdem 
so  etwaiges  Nareotin  entfernt  ist,  wird  die  Lösung  mit  Salz- 
säure genau  neutralisirt,  die  käsig  ausgefällte  Base  gut  ge- 
waschen und  wieder  in  Salzsäure  gelust.  Fällt  man  nun  die 
Lösung  partiell  durch  Soda,  so  enthält  der  erste  Niederschlag 
fast  allen  Farbstoff,  das  folgende  Ausgefällte  taugt  zur  Analyse. 

Bei  100<>  getrocknet  führen  die  Zahlen  zur  Formel 
^soHi0N07  +  V2ft<l«  Frisch  gefällt  ist  die  Base  ein  weisses 
amorphes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser  und  Aether,  wenig 
löslieh  In  Alkohol,  leicht  in  kohlensaurem  Natron.  Keines 

ihrer  untersuchten  Salze  (Chlorid,  Sulfat,  iNiliat)  kry stall isirt. 

Das  Chlorid  darf  nicht  mit  Wasser  gewaschen  werden, 
sonst  zersetzt  es  sich.  Es  besteht  aus  -G20H19NO7HCI. 

Das  Sulfat  wurde  bereitet  dureh  Lösen  der  Base  in 

Schwefelsäure  fl  Th.  und  3  Th.  Wasser)  und  Ausgiessen  in 
Wasser,  Waschen  des  Niederschlags,  Wiederlösen  in  heissem 
Wasser  und  Sammeln  des  successiv  sich  Abscheidenden.  Es 
besteht  aus  (€,oH,aNO,)2Se4. 


L.iyui^cü  Google 


280        Ueber  die  KtiblenwasBentoffe  der  fieihe  OoHm^»* 

Diese  Base  nennen^ die  Methyirliormrcotm ,  weil  sie 
ihrer  ZuaammeiisetzuDg  naeh  als  das  methylirteProdoct  eioes 
uomalen  Nareotins,  ^igHnNO;,  erseheini  Ueber  dieses  and 
eine  andere  Base  erfolgen  später  Mittbeilungen. 


XXXV. 

Ueber  die  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  ^nHsn-Hs* 

Die  früher  (dies.  Joum.  104,  45)  erwähnten  Versuehe 
Uber  die  Oxydation  der  genannten  Kohlenwasserstoffe  hat 

C.  Schorlemmer  weiter  fortgesetzt  und  theilt  deren  Resul- 
tate mit  (Proceed.  Roy.  See.  16,  No.  102,  p.  372). 

Es  wurden  die  betreifenden  Kohlenwasserstoffe  in  einer 
mit  sehr  langem  Hals  versehenen  Flasche  mit  Salpetersäure 
von  1,4  spee.  Gew.  so  lange  erhitzt,  als  noch  rotbe' Dämpfe 
auftraten,  dann  die  Flüssigkeit  in  einer  Retorte  destillirt,  um 
den  unangegrilieiieQ  Kohlenwasserstoff  zu  entfernen,  und 
schliesslich  im  Wasserbad  erwärmt »  so  lange  noch  Saipeter- 
säare  entwich.  Der  syrupsdicke  Rückstand:  setzte  beim  Er- 
kalten eine  krystallisirte  Säure  ab,  die  sich  in  Wasser  unter 
Absclieiduiig  eines  gelben  Oels  löste.  Am  besten  befreit 
man  die  Krystalle  vom  Gel  durch  Waschen  mit  kaltem  Aether, 
worin  sie  sehr  wenig,  das  Oel  sehr  reichlieh  sich  lösen. 

Die  anf  diese  Weise  aus  dem  Ociylhydrür  and  Diamyl  ge- 
wonnene Säure  scbmolz  bei  180^  und  hatte  alle  Eigenschaften 
der  ßemsieinsävre. 

Die  aus  dem  Uexylhyärür  resultirende  Säare  war  noch 
mit  dem  Oel  verunreinigt  und  begann  bei  120®  zu  sehmelzeD, 
hatte  übrigens  aiicb  die  Eigenschaften  der  Bernsteinsäure. 

Es  wurdeu  aus  den  Säuren  ihre  Kalk  -  und  Silbersalze 
dargestellt.  Das  Kalksalz  schoss  in  kleinen  Nadeln  an  und 
enthielt 

•UB  Diamyl  ans  HexylhydrUr  Ber. 
Wasser    ...     9,8  9,4  10,3 

Kalkeide  .  .  .  32,6        33,3  32,3 

Die  aus  den  Kalksalzen  bereiteten  Silbersalze  enthielten 

an«  H«xylhydrtlr  ai»  Oetylhydrttr  an«  Diamyl  Ber. 

Silber   62,3     61,1         64,6        64,7  65,06 
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Das  gelbe  Oel  ist  stickstofifhaltig,  nicht  unzersetztflilchtigy 
wird  durch  Kali  verharzt,  durch  rauchende  kochende  Bai- 
petersäure  in  ein  weisseB  Pulver  verwandelt,  welches  bei- 

Wasserzusatz  krystallisirt.  Auch  au8  Alkohol  krystalÜHirt  es. 
Zur  Analyse  war  uicht  genug  da.  Ueberbaupt^war  die  Aus- 
beute an  fiemsteinsäure  sehr  schwach. 

Bei  jenem  Process  entstehen  neben  der  Bemsteinsfture 
auch  noch  Nitrile  und  fette  Sauren.  Der  Vf.  hat  nur  die  aus 
dem  Diamyl  eutstehenden  untersucht  und  schliesst  aus  dem 
Siedepunkt  (2^0 — 235<^)^  dass  das  Nitril  Oapronitril  sei,  die 
fetten  Säuren  aber  nach  den  verschiedenen  Silbersalxen  aus 
einem  Gemenge  von  Oenanthylsäure,  Valcriansäure  und  wahr- 
scheinlich Capronsäure  bestanden. 

Qleichzeitig  hat  der  Vf.  auch  die  Oxydationsproducte 
untersneht,  welche  der  aus  Petroleum  dargestellte  Amyl- 
alkohol liefert.  Durch  Behandlung  mit  Kalibich romat  und 
Schwefelsäure  giebt  er  ein  saures  Destiilat,  weiches  mit  8oda 
neutralisirt  ein  neutrales  Oel  und  Natronsalse  der  Valerian- 
nnd  (etwas)  Bssigsäure  liefert  Das  neutrale  Gel,  wiederum 
der  OxydatiouBmiscliuD^  aus^^esetzt,  gab  ein  bei  95 — 105® 
destiliirendeö  Oel  von  angenehuten  Fruchtgeruch,  welches  mit 
Natronbisulfit  krystallisirte  und  nahezu  die  Zusammensetzung 
^sHioO  besass.  Der  Vf.  hält  dies  für  ein  Aceton,  vermischt 
mit  ein  wenig  Amylacetat,  vermag  aber  Ober  deren  Ent- 
stehung keine  Yermuthung  aufzustellen. 


XXXVL 

Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen  Pigmenten. 

Von 

Dr.  Perls, 

Privatdoo«nt«ii  mid  Pr<»ieetor  Am  Patbologtoehen  Initttnle  mu  KVnigsberff. 

Unsere  Kenntnisse  von  dem  Ursprünge  der  im  thieri- 
sehen  Orper  normaler  und  abnormer  Weise  vorkommenden 
Pigmentimngen  sind  noch  muigelhaft;  jedoch  waren  die  viel- 
fachen in  neuerer  Zeit  darttber  angestellten  Untersuehun- 
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gen  nicht  ganz  unergiebig.  Die  genaueren  mikroskopischen 
und  mikrochemischen  Beobachtungen  Ton  Bruch  *)  and 

Virchow  **)  haben  unzweifelhaft  dargethan,  dass  in  sehr 
vielen,  pathologisctien,  Fällen  die  Pigmentirungen  durch  Um- 
wandlung von  Blutfarbstoff  entstehen ;  und  es  hat  sich  haupt- 
sächlich in  Folge  dieses  directen  Nachweises  die  Ansicht,  die 
jene  beiden  Forscher  au8S])rachen,  verbreitet,  dass  nämlich 
fast  alle  Pigmentirungen  diesen  Ursprung  Laben;  eine  An- 
sicht, welche  durch  die  zahlreichen  Untersuchungen  des 
letzten  Decenniums  über  die  Entstehung  des  Gallenfarbstoffs 
aus  Blutfarbstoff  eine  wesentliche  Sttttze  erhalten  hat  Als 
entschieden  autochthon  —  d.  h.  an  Ort  und  Stelle  und  ohne 
Umwandlung  eines  anderen  Farbstoffs  —  entstehend  werden 
im  Allgemeinen  nur  jene  Pigmentirungen  angesehen,  die  von 
Fettanhäufungen  herrfihren  und  den  einzelnen  Fettmolekttlen 
selbst  zukommen.  Auch  auf  die  beiden  intensivsten  i'igmeu- 
tirungen  normaler  Organe,  das  schwarze  Lungen-  (und  Bron- 
chialdrtlsen-)  plgment  der  Erwachsenen  und  auf  das  Melanin 
der  Chorloidea  des  Auges  wurde  jene  Anschauung  ftber- 
tragen.  Sie  entbehrt  jedoch  für  das  letztere  eines  jeden  Be- 
weises, während  andrerseits  das  Vorkununen  des  Augen> 
pigments  bei  Thieren  mit  weissem  Blute,  und  der  Umstand, 
dass  man  in  dem  Ohorioideal-Gewebe  stets  nur  das  fertige 
schwarze  Pigment  sieht  —  selbst  beim  Zurückgreifen  auf  den 
embryonalen  Zustand  — ,  nie  Ueberiran^sstufen,  eher  für  eine 
autochthone  Bildung  (durch  metabolische  Thätigkeit  der 
Zelle  oder  wie  man  es  sonst  nennen  will)  desselben  spricht 
Entschieden  zurückweisen  können  wir  jetzt  aber  jene  An- 
nahme, dass  das  gewöhnliche  schwarze  Luni^^enpigment  umge- 
wandelter Blntfarbstoir  ist;  die  Beobacbtungen  von  Zenker, 
KuBsmann,  Knau  ff  etc.***)  haben  auch  in  Deutsch- 
land gezeigt,  was  in  England  Pearson  schon  1813  lehrte 
und  namentlich  von  Thompson  und  Marshall  aufrecht 

*)  Bruch,  Unters,  zur  Kcnntniss  des  körnigen  Pigments.  1844. 
**)  Virchow,  die  pathologischen  Pigmente ;  Virchow 's  Archiv. 
Bd.  1.  1847. 

••*)  Cf.  Uoiitsches  Archiv  fiii  klinische  Medicin,  Bd.  2,  18(56  und 
Virchow'ö  Archiv  1SG7,  39,  442. 
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erhalten  wurde ,  dass  dasselbe  zum  grOssten  Tkeile  aus  mit 
der  Inspirationsluft  in  die  Lungen  hineingelangten  Kohlen-^ 

Eisen-  etc.  I'artikclchen  besteht.  —  Was  die  pathologischen 
PigmeDtii'uugeu  betrifft,  80  liegen  iür  deren  Bildung  folgende 
Miiglichkeiten  vor : 

1)  Sie  entstehen  antoehthon,  und  «war  entweder  Als 

gefärbtes  Fett  (vielleicht  auch  Eiweisskörper),  oder  als  wiik- 
licte  Figmentkörper,  aualog  dem  Chorioideal-Figniente ; 

2)  durch  Umwandlung  vorhandener  Farbstoffe,  nament- 
lich des  Blutfarbstoffs  und  des  Gallenfarbstoffs ; 

3)  das  Pigment  ist  von  aussen  eingeführt ; 

4)  es  bildet  sieh  Schwefeleisen  bei  der  Fäulniss  der 

Gewebe^  oder  bei  Entwicklung  von  HS  im  Daimkaual. 

Die  letzterwähnten  Färbungen  (dureh  FeS)  bezeichnen 
wir  nach  dem  Vorgange  von  J.  Vogel  *)  als  pseudomelano- 

tische,  und  als  charakteristische  Reaction  zur  Unterscheidung 
derselben  von  den  übrigen,  eigentlichen  Melanosen,  empfahl 
Grobe  **)  die  Fällung  des  Eisens  dureh  Blntiaugensalz.  In 
einer  Mittheilung:  „Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen 
P i i^;! iienten *****) ,  zeigte  ich,  dass  es  falsch  wäre,  ein  jedes 
Pigment,  welches  diese  Keaction  giebt,  für  Schwefeleißen  zu 
halten ,  dass  vieimehr  eine  ganze  Gruppe^  wirklicher  patholo- 
gischer Pigmente  eisen-oo^y^-haltig  ist,  und  diesen  Gehalt 
durch  Bildung  von  Berliner  Blau  bei  Gegenwart  von  Ferro* 
cyankalium  und  freier  Säure  zu  erkennen  giebt. 

Dureh  die,  grösstentheils  mikrochemisch  angestellte^  Un- 
tersuchung einer  grossen  Zahl  verschiedener  pigmentirter  Ge* 

webe,  kam  ich  zu  dem  Wahrscheiulichkeitsschhisse,  dass  diese 
Ueactiou  —  in  ganz  anderer  Weise,  als  Grobe  meinte  —  für 
gewisse  Pigmente  charakteristisch  sein  dürfte,  und  dass  sie 
uns  innerhalb  gewisser  Grenzen  Uber  den  Ursprung  derselben 
Aufsehluss  zu  geben  vermöchte.  Durch  zahlreiche  Unter- 
suchungen ,  die  auf  üerru  Prof.  v.  Kecklingbausen  s  Ver- 


*)  Vogel,  pathol.  Anatomie  des  meuBohi.  Körpers,  1845,  p.  165. 
Virchow'B  Arohiv,  Bd.  20. 
•••)  Virchow's  Archiv  30,  42. 
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anlassung  von  Kulenkampff  *)  augesteUt  fdnd,  sind  meine 
damaligen  Angaben  im  WesentUclien,  ja  was  die  einzelnen 
Fftlle  betrifft  mit  ttberrascbender,  und  fttr  die  Brauehbärkeit 

der  Rcaction  besonders  sprechender  Uebereinstimmung,  be- 
stätigt worden. 

£a  ergab  sich  nämlich,  daas  —  ahgeseben  von  der  3. 
und  4.  Olaase  der  pathologischen  Pignientirungoa,  die  keiner 
weiteren  liesprechung  bedürfen  —  alle  jene  patliologischen 
Pigmente,  die  mikroskopisch  aus  kleinen  rundlich eu  ivörnern 
Too  goldgelber  bis  schwarzer  Farbe  bestehen,  und  die  Wir  als 
^kärmges  Pigment^  bezeichnen,  überall  dann  die  Beaetion 
deutlich  gaben ,  wenn  ihre  Entstehung  aus  ergossenem  oder 
stagnirtem  Blute  aus  anderen  Gründen  klar  war,  namentlich 
bei  chronischen  mit  Blutergüssen  verbundenen  Entzündungen  ^ 
dass  dagegen  durch  Umwandlung  von  Blutfarbstoff  entstan- 
dene Färbungen  die  Beaetion  nicht  gaben,  wenn  der  Farbstoff 
noch  nicht  die  körnige  BeschaÖ'enheit  angenommen  hat,  oder 
wenn  das  Mikroskop  —  oft  erst  bei  starker  Yergi  üö8erung  — 
zeigt,  dass  er  aus  Hämatoidinkrjstallen  bestand.  Die  blaue 
Färbung  trat  fast  immer  in  den  betreffenden  FiUlen  sehr 
scharfein,  und  mau  konnte  initer  dem  Mikroskop,  während 
die  Reaction  vor  sich  ging,  genau  beobachten,  welche  Mole- 
kttle  derselben  unterliegen;  Alkalien  zersetzen  den  blauen 
Niederschlag  augenblieklieh,  Oxals&ure  Idst  ihn  nicht  Dieses 
letztere  negative  Verhalten  glaube  ich  jetzt'  durch  das  Vor- 
handensein von  Eiwcisskörpern  in  dem  blauen  Niederschlage 
erklären  zu  können,  betzt  mau  nämlich  zu  eiuer  alkalischen 
Eiweisslösung  Ferrocyankalium,  £isenchlorid  und  Salzsäure, 
so  ist  der  entstehende  Niederschlag  umsoweniger  in  Oxal- 
säure löslich,  je  reichlicher  die  relative  Eiweissraenge  darin 
ist;  hat  man  aus  jener  Eiweisslösung  das  Eiweiss  durch 
Eisenchlorid  und  Salzsäure  gefällt  und  diesen  Niederschlag 
durch  Zusatz  von  Ferrocyankalium  blau  gefärbt,  so  nimnoit 
Oxalsäure  das  Berliner  Blau  gar  nicht  aus  demselben  auf. 

Diejenigen  Fälle  ferner,  in  welchen  die  Beaetion  am  kör- 


*)  Kulenkampff,  Uber  den  Nachweis  von  Eisen  in  venchiodenen 
Pigmenten.  inaug.-Di88ert.  WOrzborg  1868. 
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niffen  Pigmente  nicht  eintrat,  waren  durchweg  solche,  in  denen 
eatweder  eine  andere  Abstanunung  als  ans  Blntfarhfltoff  (aus 

Gallen farhstoff,  pi^mentirtes  Fett)  als  sicher  aiizunehnien  ist, 
oder  mindeBtens  die  AbstammuDg  aus  Biuttarbstott  durchaus 
nicht  bewieeen  ist  Zu  diesen  letzteren  rechne  ich  namentlich 
das  Pigment  der  melanetischen  Geschwülste,  sowie  nach  dem 
Obigen  das  der  Chorioidea;  an  beiden  haben  wir  eine 
Reäction  erhalten  (Kuleii kampff  fand  auch  das  Clioiioi- 
dealpigment  eines  2  Zoll  langen  Kaninchenembryo  reactions- 
loa).  Ich  mischte  daher  auch  das  Pigment  der  melanetischen 
Gesehwttlste  vorläufig  als  autoehthones  bezeichnen  j  bemerke 
jedoch,  dass  natürlich  auch  in  einer  melanotischen  Geschwulst 
aus  gelegentlichen  Blutextravasaten  reactionstähige  Pigmente 
entstehen  können ;  in  der  Chorioidea  habe  ich  ein  gleichzei- 
tigesBestehen  beider  Pigmentformen  erst  kttrslich  beobachtet. 
Ebenso  dürfte  nach  unseren  Beobachtungen  das  bei  der 
Bioiizt  ki  aukheit  auftretende  Pigment  als  autochtboncä  zu 
betrachten  sein.  ^ 

Dass  nun  larbige  Fette,  Gallenfarbstoffe  und  Httmatoidin- 

krystalle  die  Berliner- Blau-Reaction  nicht  geben,  ist  natür- 
lich, da  sie  eiseufrei  sind.  Das  Melanin  der  Geschwülste  und 
der  Chorioidea  ist  dagegen  eisenhaltig ;  dass  es  nichtsdesto- 
weniger an  Blutlaugensalz  das  Eisen  nicht  abgiebt,  diese 
Eigenschaft  theilt  es  mit  dem  Hämoglobin  des  Blutes  *) ,  und 
auch  für  dieses  muss  es  noch  ferner  dabingestellt  bleiben,  ob 
die  Keactionslosigkeit  darauf  beruht,  dass  das  Eisen  me- 
tallisch, als  Elementarbestandtheil,  darin  enthalten  ist,  oder 
alsEisenoxyd,  aber  in  einer  eigenthtlmlicb  festen  Verbindung. 
In  den  Pigmenten,  die  die  Keactiou  geben,  ist  es  entschiodcu 
als  Eisenoxyd  vorbanden.  Kulenkampff meint  zwar: 
^Endlich  giebt  das  Vorhandensein  oder  Nichtvorhandensein 
der  Eisenreaetion,  wie  mir  scheint,  vorläufig  noch  gar  keinen 
Aufschluss,  weder  über  die  Rolle,  welche  das  Eisen  bei  der 
Pigmentbiiduug  spielt,  noch  Uber  die  Natur  der  cbeuii8chen 
Verbindung,  in  der  es  an  den  Pigmenten  haftet  Höchstens 


•)  VW  mviue  Angaben,  a,  a.  0.  p.  44, 
a.  a.  0.  p.  24. 
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kann  man  sagen,  dass  sie  eine  weniger  feste  sein  mnss  als 

die  mit  dem  Hämoglobin.  Dagegen  -ist  kanm  nothwendig,  es 
sieb  in  der  Form  von  Eheu-Oxpd  zu  denken,  wie  Perls  das 
gethan  zu  haben  scheiut.'*  (Gethan  bat!)  „Denn  die  Reaction 
würde  aueh  wohl  eintreten »  wenn  es  etwa  als  metallisches 
Eisen  gebunden  wftre.*^  Doch  ist  diese  Bemerkung  nicht 
geüLigciid  überlegt.  Würde  erst  während  der  Reaction  die 
Oxydation  —  und  Eieenoxyd  muss  doch  dazu  vorbanden  sein 
—  des  Eisens  stattfinden,  so  mttsste  erstens  das  rothe  Blut- 
langensalz  kräftiger  wirken  als  das  gelbe,  da  zanficbst  Eisen- 
oxydul  entstände;  ich  habe  aber  sehen  am  Schlüsse  meiner 
ersten  Mittheiluug  bemerkt,  „in  manchen  Fällen,  in  denen 
das  gelbe  Blutlaugensalz  wirksam  war,  war  es  allerdings 
aueh  das  rothe,  letzteres  zuweilen  auch  in  grilsserer  Ausdeh- 
nung ;  aber  es  ist  mir  kein  Fall  vorgekommen,  wo  das  rothe 
Salz  wirksam  war  bei  Unwirksamkeit  des  gelben;**  und  ich 
habe  erst  kürzlich  wieder  Gelegenheit  gehabt,  an  einer 
hämorrhagisch  entzündeten  Cystenwand  zu  beobachten,  wie 
das  Pigment  auf  Ferridcyankalium  kaum  reagirte,  auf  Ferro- 
cyankalium  augenblicklich  und  stark.  Zweitens  aber  mttsste 
man  während  der  Einwirkung  des  Reagens  eine  Gasentwick- 
lung bemerken;  ich  habe  dieselbe  aber  nur  selten  beobachtet, 
und  zwar  wenn  Kalksalze  vorhanden  waren,  wo  sich  also 
nicht  H  sondern  CO^  entwickelte;  und  ebenso  schreibt 
Kulenkampff  betreffs  einer  < Gasentwicklung  nur  (S.  17): 
wConc.  HCl  wandelte  die  schwarzen  Massen  rasch  in  gelbe 

um  Stellenweise  entwickelten  sich  dabei  Gasblasen,  und 

einmal  schössen  am  Rande  des  Schwarzen  lange  Nadeln 
(Gypskrystallc)  an.  (Etwas  Aelinliches  beobachtete  ich 
ausserdem  nur  noch  zweimal  in  anderen  Organen).**  Nehmen 
wir  nun  an,  dass  das  Eisen  im  Blutfarbstoff  metallisch  ent- 
halten ist,  so  dürfte  es  sich  also  bei  des  letzteren  Umwand- 
lung zu  körnigem  Pigment  um  eine  Oxydation  handeln ;  und 
als  Bedingung  für  die  Bildung  krystalliuiscben  Pigments 
(Uämatoidins)  dürften  wir  die  Möglichkeit  der  vollständigen 
Abtrennung  des  gebildeten  Eisenoxyds  anzusehen  haben.  Für 
jedes  reagirende  kömige  Pigment  können  wir  annehmen, 
dass  es  direct  aus  BlutfarbstoÜ'  eutstaudeu  ist,  wenu  wir  £ia- 
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fttbiuQg  eiseubaltiger  Stoti'e  von  ausaeu  und  SchweCeleiseD- 
bildimg  ausgeBchlossen  haben,  und  voransgesetet,  da«  nicht 
aaeh  das  Melanin  der  Chorioidea  und  der  melanotisehen  6e* 

schwülste  gelegentlich  eine  riliuliche  Umwaudiuug  mit  Frei- 
werden von  Eiöcuoxycl  ertaiiren  kann  (wovon  ich  bisher 
niehtB  beobachtet  habe,  obwohl  ich  darauf  achtete).  Jedee 
Dicht  reagirende  k()mige  Pigment  möchte  ich  dagegen  aU 
nicht  direct  aus  Blutfarbstoff,  sondern  entweder  aus  Gallcn- 
farbstofl' (und  damit  natürlich  iudirect  aus  Blutfarbstoff),  aus 
Fetten,  oder  autochthon  ents^tanden  ansehen.  Diese  letztere 
Bezeichnung  ^autoehthon%  um  noch  einmal  darauf  zurttck- 
zukommen,  betrachte  ich  nur  als  eine  vorläufige,  vor  weiterer 
Kenntniss  des  Vorgangs  brauchbare;  die  Möglichkeit,  dass 
auch  das  Melanin  ciumal  als  Abköuiuiliug  des  Hämoglobins 
Dachgewiesen  wird,  ist  gewiss  nicht  abzustreiten,  nur  muss 
dann  der  Modus  der  Umwandlung  —  ebenso  wie  ja  auoh  der 
uns  uübokauiilc  der  Galicn{\irbstofl'bilduDg  —  ein  anderer 
seiu,  ak  der  für  jene  reactiunsiähigen  Blutpigmeute,  nament- 
lieh  durch  Virchow  nachgewiesene. 
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Einwirkimg  der  salpetrigsauren  Salze  aiif  das  Blut 

Ueber  diesen  Gegenstand  theilt  A.  Gamgee  folgendes 

mit  (Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  102,  p.  a:i9). 

Unter  dem  EinHuss  salpetrigsaurer  Salze  färbt  sich  arte- 
rielles Blut  chopoladebraun.  Gleichzeitig  werden  die  Absorp- 
tioDsstreifen  desOxyhämoglobins  sehr  schwach  und  ein  neuer 
Streifen  au  derticlbcu  Stelle,  wo  der  des  sauren  Hämatins 
liegt,  tritt  auf.  Zusatz  von  Ammoniak  zu  solchem  Blut  ftlhrt 
die  rothe  Farbe  wieder  zuiUck  und  giebt  Anlass  zu  einem 
neuen  Spectrum,  in  welchem  die  normalen  Blutstreifen  wieder 
besser  sichtbar  sind,  jedoch  hegleitet  von  einem  schwachen 
und  verwaschenen  Absorptionsstreifen  im  Orange.  Daraus 
schliesst  der  Vf.,  dass  die  durch  das  Ammoniak  hervorgerufene 
Aendening  des  optischen  Verhaltens  nicht  auf  einer  Zer- 
setzung des  durch  die  Nitrite  gebildeten  Körpers  beruhe^ 
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denn  bei  Neutralisirung  der  ammoniakaliscbeu  Flüssigkeit 
kehrt  das  araprttDgUcbe  Spectram  wieder.  Wenn  Sohwefel- 
ammon  oder  Eäsenoxydultösang  zu  dnem  Blut  gesetzt  wird, 
welches  mit  Nitriten  behandelt  war,  so  verschwindet  der 
EÜ'ect  von  deren  Wirkung*  und  die  Flüssigkeit  zeigt  das 
Spectrom  des  oxydirten  Blutfarbstoffi»  auefa  bei  yölligem  Am- 
sehluflfl  atmosphäriseher  Luft.  Die  fortgesetzte  Wirkung  der 
reducireuden  Substanz  führt  dann  zur  Keduetiou  des  Blut- 
farbstofi'ä,  welcher  mit  Luft  geschüttelt  wiederum  das  normale 
Blutspectrum  darbietet.  £s  seheint  demnach ,  als  ob  Nitrite 
den  Blutfarbstoff  nioht  zersetzen,  noch  aueh  den  mit  ihm  lose 
verbundenen  Sauerstoff  austreiben. 

Das  mit  Nitriten  behandelte  Blut  absorbirt  weit  weniger 
Sauerstoff  als  das  normale  Blut. 

Wenn  mit  Luft  geschtttteltes  Blut  mit  Nitriten  behandelt 
und  hemaeh  mit  Eoblenoxyd  eine  Zeitlang  gesehtttteli  wird, 
so  enthält  das  hierauf  aualysirte  Gas  keinen  Sauerstoff.  Bei 
diesen  Yerauchen  bediente  sich  der  Vf.  Sprengel' s  Queck- 
silberpumpe,  mittetst  deren  beim  Koehen  im  Vaeuo  die  Gase 
aus  dem  Blut  innerhalb  30  Minuten  zu  entfernen  sind. 
Es  zeigte  sich ,  dass  auf  diese  Weise  das  mit  Nitriten  behan- 
delte Blut  beim  Kochen  im  Vaeuo  sehr  viel  weniger  Sauer- 
stoff ausgab  und  in  dem  Maasse  weniger,  je  länger  die  Be- 
handlung mit  Nitriten  stattgefunden  hatte. 

'  Obwohl  das  mit  Nitriten  behandelte  Blut  bis  zu  einem 
grossen  Belang  seiu  Vermögen  Sauerstoff  zu  absorbiren  ein- 
gebüsst  hat,  behält  es  doch  die  Eigenschaft  des  normalen 
Bluts,  atmosphärischen  Sauerstoff  zu  ozonisiren.  Dean  es 
rea^irt  auf  Guiyakpapier  und  entwickelt  mit  Wasserst«^- 
superoxyd  Sauerstoff. 

Die  Veränderung  der  optischen  Eigenschaften  des  Bluts 
beruhen  auf  der  Bildung  von  Verbindungen  des  Nitrits  mit 
Oxyhämoglobin.  Diese  Verbindungen  besitzen,  mit  Ausnahme 
der  des  Silbemitrits,  dieselbe  Farbe,  Krystallform  und  das- 
selbe Spectralverhalten.  Der  Vf.  stellte  dergleichen  Verbin- 
dungen dar  mit  Natron-,  Kali-,  Sill)er-  und  Amylätheruitriteu 
und  beobachtete,  dass  die  Menge  des  mit  Oxyhämoglobin  in 
Verbindung  tretenden  Nitrits  beträchtlich  variirt 
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Hau  keimt  bis  jetzt  Verbindungen  des  Hämoglobins  mit 

Sauerstoff,  Koblenoxyd  und  Stickoxyd,  welche  untereinander 
isomorph  sind.  lu  jeder  dieser  Verbindungen  hat  augen- 
scheinlich  das  sauerstoÜ freie  Hämoglobin  je  1  Mol.  der  drei 
Gase  gebunden  und  die  Verbindung  mit  Sauerstoff  ist  am 
wenigsten,  die  mit  Stickoxyd  am  meisten  bestindig.  Alle 
diese,  besouders  die  Saiierstoffverbiiidung,  steben  an  der 
Grenzlinie  von  chemischcu  und  physikalischen  Vereinigua- 
gon,  was  man  so  Molekularverbindung^  zu  nennen  pflegt 
Wie  andere  dieser  Art  schwanken  sie  in  ihrer  Zusammen- 
setsnng  innerhalb  gewisser  Grenzen  und  werden  von  Um- 
ständen beeinflusst,  die  keine  Einwirkung  auf  wirklich 
ehemisehe  Verbindungen  ausüben. 

Dass  ein  Ki^rper  von  so  complieirter  Molekularstruetur 
^Hämoglobin  zablreiebe  Anbaftungspunkte  darbietet,  um 
sich  mit  solchen  Stoffen  wie  Nitriten  zu  verbinden,  ist  nicht 
unwahrscheinlich,  ebensowenig  ist  es  auffallend,  dass  hier 
wie  in  anderen  ähnlichen  Fällen  von  Molekularverbindungen, 
&  B.  denen  der  Salze  mit  Krystallwasser,  des  Zuekers  mit 
Basen,  des  Ei  weisses  mit  Metalloxyden,  der  zusumm  engesetz- 
ten Ammoniake  mit  Jod  etc.  die  Menge  des  zum  Hämoglobin 
hmzugetretenen  Stoffs  innerhalb  weiter  Grenzen  wechselt 

Die  Versuche  Hoppe- Seyler's  und  Preyer's,  obwohl 

in  einigen  Punkten  abweichend ,  scheinen  zu  beweisen,  dass 
auch  Cyanwasserstoff  sich  mit  Oxyhämoglobiu  zu  yerbinden 
im  Stande  ist,  und  zwar  zu  einem  isomorphen  Körper,  der 
jedoeb  ein  anderes  Speetralverbalten  darbietet  und  keinen 

Sauerstoff  zu  absorbiren  vermag.  Dieser  Kor]) er  scheint  auch 
nicht  atmosphärischen  Sauerstott  üzonisiren  zu  können,  was 
befremdlich  ist,  da  die  anderen  Verbindungen  mit  Kohlen- 
ozydy  Kitriten  u.  s.  w.  dies  zu  tbun  im  Stande  sind. 


Journ.  f.  prakt.  Chemie.  CV.  5. 
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üeber  Tetrapkosphorsäureamide. 

Im  2v  ach  steh  enden  theilen  wir  die  Angaben  J.  H.  Glad- 
stone's  über  einige  Amide  mit,  welche,  so  viel  man  weiss» 
nur  durch  ßinwirkung  yon  Wasser  auf  die  Amide  des  Phos* 
phoroxyehlorids  entstehen  (Joum.  Ohem.  Soc.  [2]  6,  p.  261). 

Die  weisse  Masse,  welche  durch  Sättigung  von  PClsO 
mit  trocknem  Ammoniakgas  sich  bildet,  löst  sich  bis  auf 
ein  wenig  Pyrophosphotriaminsäure  vollständig  in  Wasser. 
Alkohol  fSMt  aus  dieser  LOsung  bald  eine  klebrige  Flüssig- 
kcit,  bald  eine  halb  feste,  bald  eine  flockige  Substanz  und 
diese  enthält  mehr  als  zwei  verschiedene  Verbindungen.  Für 
die  flüssige  und  die  halbfeste  Verbindung  glaubt  der  VI.  be* 
stimmte  Formeln  aufstellen  zu  kennen. 

Die  flttssige  Verbindung,  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Wasser  und  Wiederfällen  mittelst  Weiogeist  gereinigt,  ist  iiu 
Vacuo  schwer  von  allem  Wasser  zu  befreien  und  zeriaiit 
durch  kochende  Salzsäure  in  gew(^hnliohe  Phosphorsäure  und 
Salmiak.  Die  Atome  von  P  und  N  stehen  in  dem  Verhftlt- 
niss  von  4:  5,  darum  gebührt  ihr  die  Formel  P4Nr^H,70,  j.  Sie 
verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  einer  in  Alkohol  unios- 
liehen  Flüssigkeit  und  giebt  mit  vielen  Metallsalzen  Nieder- 
schläge, in  denen  jedoch  immer  weniger  als  5  Ai  Stickstoff 
enthalten  sind.  Es  scheinen  daher  die  Elemente  des  Ammo- 
niaks weniger  fest  gebunden  zu  sein  und  da  schon  kalte  Kali- 
lauge in  der  Lösung  Anunoniakgeruch  veranlasst,  so  glaubt 
der  Vf.  sie  als  ein  saures  Ammoniumsalz  von  der  Formel 
P4(NH2)2(NH4)3HOn  ansehen  zu  dürfen. 

Als  diese  flüssige  Säure  ein  Jahr  laug  unter  Weingeist 
gestanden,  schössen  Krystalie  an,  die  das  Ammoniaksalz  einer 
unbekannten  Säure  enthielten,  aber  beim  Lösen  undAbdampfy 
sich  in  gewöhnliches  phosphorsaures  Ammoniak  verwandelten. 

Diti  /es(e  Säure  erhält  man,  wenn  die  flüssige  Veibiudui]^' 
nkit  einem  Metallsalz  gefällt  und  der  ]>iiederschlag  durch  eine 
Säure  zerlegt  wird.  Aber  zweckmässiger  ist  es,  das  (xemiseh 
4er  Säuren  mit  grossem  Ueberscbuss  einer  Mineralsäure  zu 
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venetKen,  mit  Alkohol  zu  fällen  und  diese  Operation  so  oft 
EU  wiederholen ,  bis  die  floekige  Substanz  immer  spärlicher 

in  Wasser  lüslich  und  getrocknet  ganz  zerreiblich  wird. 
Dieses  ist  ein  Zersetzungsprocess ,  wie  der  erste,  und  liefert 
ose  Verbindung  von  der  Formel  P4(NH2)4H209.  Auch  durch 
Kochen  mit  Wasser  oder  Behandlung  mit  Alkalien  oder 
kohlensauren  Alkalien  l&sst  sich  diese  Verbindung  aus  dem 
flüssigen  Säuregemeuge  darstellen.  Die  Art  der  Entstehung 
ist  so  zu  veranschaulichen 
P4N5H|7eit  +  HCl  ^ IiH4Cl,2H20^4N4Hio09  (Tetraphos- 

photetraminsäure), 
P4N5HPO;,  +  KHO  =  NH3,3H2e,  P4N4HöKe9  (Kalisalz 

der  Tetraphosphotetraminsäure), 
P4N5H|7eii  +  2HsO  »  P4N4H9(Kll4)09  (Ammoniaksalz  der 
Tetraphosphotetraminsäure). 

In  Wirklichkcii  liuden  aber  audi  secuadareZei Setzungen 
nebenher  statt,  z.  B. 
P4N5Hi7eu+HCl«NH4Cl,Uae,2(P,NA05)  =  Pyrodi- 

amittsäure,  auch 
PAHnOn  +2H20=:PÄHöe5  +  PaN3H7e4  =  Pyrodi- 
+  Pyrotriaminsäure. 

Das  Endresultat  ist  wahrscheinlich  das  Zerfallen  in  Am- 
moniak und  Pyrophosphorsäure,  die  durch  Aufnahme  von 
Wassdr  in  gewöhnliche  Phospliorsfture  flbergeht 

Die  feste  Tetraminsäure  ^  *  rbindet  sich  mit  Basen  und 
kann  davon  unverändert  abgeschieden  werden.  Das  Ammo- 
nimnsalz  ist  fest  und  durch  Alkohol  fällbar.  Es  scheint 
zweierlei  Ammoniaksalze  zu  geben.  Eben  so  zwei  Silber- 
salze, von  denen  das  eine  weiss,  das  andere  gelblich  ist. 
Letzteres  hat  die  Zusammensetzung  p4N4H4AgtjO<,. 

Eine  in  Wasser  untösliche  Verbindung,  vom  Vf.  Teiraphos- 
p^entazatsäitre  genannt,  entsteht,  wenn  Fhosphoroxychlorid 
mit  Ammoniak  schnell  gesättigt  und  eine  Zeitlang  ttber 
2000  C.  erhitzt  wird.  Wasser  hinterlässt  alsdann  die  Ver- 
bindung P4N5Hg07,  welche  sowohl  von  selbst  allmählich,  als 
auch  durch  Kochen  mit  Wasser  sofort  in  andere  Aminsäuren 
zerlegt  wird» 

Von  dieser  Säure  hat  der  Vf.  das  Animoniumsalz, 
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P4N5H8(NH4)e, ,  das  Kaliumsalz,  P4N6H6Ke7,  auch  das 
Kupfer-,  Blei-  und  SUberaalz  untersucht,  letztere  drei  stim- 
men nicht  mit  der  Formel  der  Säure  llberein,  das  ans  neu- 
traler oder  schwach  saurei  Lösung  gefällte  gel biicii braune 
biibersalz  hat  vielmehr  die  Formei  P4N4Ü4Ag207. 

Die  Tetri^hoBphopentazotsäure  kann  aus  ihren  Balzen 

nicht  wieder  durch  Säuren  abgeschieden  werden,  ohne  dass 
sie  sich  in  Tetramin-  und  Diaminsäure  zerlegt. 

Schliesslich  bemerkt  der  Vf.,  dass  die  Untersuchung  über 
diese  Verbindungen  noch  sehr  unvoUstfindig  sei  und  dass  es 
selbst  zweifelhaft  erscheine,  ob  die  P4N^  enthaltenden  Sub> 
stanzen  nicht  Gemenge  siud. 

Die  theoretischen  Ableitungen  versinulicht  der  Vf.  in 
folgender  Weisa 

Die  frtther  erörterten  Säuren  haben  die  Constitution 

PyrophosphorsKure  P^pboepbodiamiiiBäaie 

Letztere  entsteht  aus  dem  niedrigeren  Amid  des  Plios 
phoroxychlorids  durch  zwei  vielleicht  gleichzeitig  verlaufeude 
Frocesse  bei  Einwirkung  von  Wasser: 

P(NHj)C10  U  ,  oH  I    _  oHPl  4.  P(NHi)H0e ) 

p(NH,)Cie  i       j "  ~  ^^^^  p(NH»)Hee  i  ^• 

Es  können  ferner  2  Atome  des  uiedrigeieu  CbloramidB 
sich  mit  Wasser  so  umsetzen: 

und  die  letzte  Verbindung  giebt  mit  Wasser  und  Tetra- 
phosphotetraminsäure»  d.  h« 

P(NH,)(He)0  / 
P  mH  ^  H  O  -    ^'(^^2)^    '  VA 

p(NH2)(He)el^' 
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Letztore  kann  aneh  aus  dem  htther  amidirtan  Oxychlorid 
80  bereitet  werden: 


mNH,),o^    II)  .  P(NH,)er 


p(NH2)2ei^ 


Hypothetisehes  Hexamid,  welches  durch  Aufnahme  von  2E^B 

in  P4(NH2)4(NH4)09  d.  h.  tctraphosphotetraminsaures  Ammo- 
nium übergeht.  Diese  Tetrasäure  aber  muss  das  4.  Amid  der 
Säure  Fleitmann's  und  Henneberg's  P,(H0)e07  sein. 

Aus  dem  Hexamid  kann  man  ferner  die  Entstehung  von 
^4^511170,,  ableiten,  wenn  man  zu  jedem  Phosphoratom  Hj^ 
addirt,  und  die  Entstehung-  von  PjNjHyO- ,  wenn  man  zum 
Hexamid  HCl  addirt  und  von  der  Summe  NHjCl  abzieht 
Endlich  geht  P4N5Hg07  durch  Silbemitrat  unter  Entweichung 
von  NH3  in  die  Verbindung  P^CNHJAg.^O,  über. 

Aus  dem  Bisherigen  resultir.cn  iür  die  rbosphorsäurcn 
folgende  rationelle  Formein : 

Gewöhnliche  Phosphorsäure  P(HO)se, 

Metaphosphorsäure  P^^^O, 

Pyrophosphorsäure  lp(HO)2ol^' 


Fleitm.-Henneb.  Tetraphosphorsäure 


P(He),o 

P(HO)0 
F(UG)0  ( 

p(He),ei 


0 


XXXIX. 

Ueber  das  Verschlucken  von  Grasen  durch  Metalle. 

Die  neueren  Versuche  Th.  Graham's  über  diesen  Gegen- 
stand haben  bemerkenswerthe  Thatsachen  zu  Tage  gefördert 
(Proceed.  Roy.  Soc.  16,  No.  103,  p.  422). 
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i 

Wenn  eine  Zinkplatte  in  verdünnter  Sehwefelsfture  »teht, 
80  verschloekt  sie  ron  dem  an  ihr  frei  werdenden  Wasser- 
stoff nichts,  bringt  mau  aber  dazu  ein  diiuues  Palladiumblech 
und  zwar  in  Berührung  mit  dem  Zink,  so  saugt  das  Palla- 
dium bei  12^  C.  in  1  Stunde  sein  173facfaes  Volum  an  Was- 
serstoff in  sich  auf.  Noch  auffälliger  wurde  die  Absoiptiott^ 
wenn  man  Palladium  zur  negativen  Elektrode  in*  einer  seehs- 
zelligcn  Dunsen 'sehen  Batterie  mit  angesäuertem  Wasser 
machte;  dann  erschien  in  den  ersten  20  Secunden  gar  kein 
Wasserstoff  und  sebliesslieh  hatte  daa  Palladium  sein  200,4- 
faches  Volum  Wasserstoff  aufgenommen. 

Obwohl  das  Gas  dasPalladiuni  ganz  durchdi  uu^en  haben 
muss,  80  hat  ersteres  doch  gar  keine  Neigung  das  Metall  zu 
verlassen,  denn  eine  so  heladene  Palladiumplatte,  gewaschen, 
mit  einem  Tuch  abgerieben  und  in  ein  luftleeres  Olas  einge- 
schmolzen, hatte  nach  2  Monaten  nicht  eine  Spur  Gas  abge- 
geben, das  Vacuum  war  vollständig  geblieben.  Erst  bei  lÜO" 
und  darüber  wurden  333  Vol.  abgegeben.  Femer  drang 
durch  einen  hohlen  Paliadiumcylinder,  der  als  negative 
Elektrode  diente,  keine  Spur  Wasserstoff  ins  Innere,  obwohl 
mau  letzteres  durch  einen  Sprengel  'sehen  Aspirator  evacuirte. 

Augenscheinlich  ist  der  versehluckte  Wasserstoff  kein 
Gas  mehr,  wie  man  auch  seinen  physikalischen  Zustand  sieh 
vorstellen  möge. 

Der  absorbirte  Wasserstoff  wird  leicht  vom  Palladium 
abgegeben,  sobald  man  dessen  Stellung  in  der  Batteriezelle 
umkehrt ,  und  an  der  Atmosphäre  wird  das  Metall  manchmal 
heiss  in  Folge  der  Oxydation  des  Wasserstoffs. 

Platin  nimmt  in  einer  voltaischen  Zelle  etwa  sein  2,19- 
faches  Volum  Wasserstoff  auf  und  verliert  es  auf  ähnliche 
Weise  wie  Palladium ,  durch  Hitze  kurz  unter  der  Kotbgluth, 
leicht  durch  Umkehrung  in  der  Zelle. 

Weiches  Eisen  nimmt  in  verdünnter  Säure  0,57  VoL 
Wasserslull'  auf  und  dieses  entweicht  ^selbst  im  Vacuo  erst 
nahe  bei  liothglutb.  Es  lässt  sich  schiiessen,  dass  Eisen  in 
der  Kälte  nicht  vom  Gas  durchdrungen  wird. 

.  Positive  Elektroden  nehmen  niemals  Saiuerstoff  auf,  Ein 
Platinblech,  welches  als  solche  mehrere  Stunden  gedient 
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hatte,  gab  beim  ErhitzeD  im  Yacuo  eine  Spar  Kohlenaättre, 
keinen  Sauerstoff 

Die  bekannte  Eigensehaft  des  PlatinBebwamms,  Wasser- 

stoft' zu  entzünden,  scbeint  nur  vom  Einfluss  des  Metalls  auf 
deu  verschluckten  Wasserstoff  abzuhängen.  Der  Wasserstoff 
aefaeint  polarisirt  nnd  seine  Anziehung  zum  Sauerstoff  be- 
träebtlleb  erhobt  su  sein.  Wenn  man  das  Gasmoleklll  des 
Wasserstoffs  als  Assoeiation  zweier  Atome  betrachtet,  so  ist 
es  die  Anziehung  des  Platius  zum  negativen  Atome,  welche 
letzteres  an  das  Platin  kettet ,  es  ist  die  Tendenz  zur  Bildung 
eines  Platinbydrttrs  vorhanden.  Demnaeh  ist  das  Wasser- 
stoffmolekül polarisirt,  d.  h.  mit  seinem  positiven  Atom  nach 
auswärts  gekehrt  und  dieses  hat  eine  lebhaftere  Affinität  zum 
Sauerstoff.  Allerdings  sind  die  beiden  Atome  Wasserstoff 
untrennbar  ein  Molekül,  aber  man  kann  sieh  denken,  dass 
eui  solebes  weggenommenes'  Atom  dureh  ein  anderes  Ton 
nebehliegenden  MulekUlen  ersetzt  wird.  Man  niuss  nur  an- 
nehmen ,  dass  ein  Paar  neben  eluauderliegeuder  Wasserstoff- 
Moleküle  zusammen  auf  ein  einziges  Molekül  des  äusseren 
Sauerstoffs  wirken. 

Auf  ähnliche  Weise  erklärt  sich  die  katal^tische  Wir- 
kung des  Platins  gegen  Alkohol,  Aether  u.  s.  w. 

Das  Schmiedeeisen  enthält  von  seiner  Bereitung  her  eine 
zilmliebe  Menge  Kohlenoxyd  versehluekt  (es  kann  bis  zu 
4  Vol.  aufnehmen ,  weit  mehr  als  vom  Wasserstoff).  Befreit 
maa  es  von  diesem  Gas  und  lässt  durch  ein  Eisen  röhr  ins 
Yacuum  Kohlenoxyd  treten ,  so  passirt  durch  das  Kohr  von 
1,7  Mm.  Dicke  nicht  merklieh  an  Oas,  bis  die  Temperatur 
die  volle  Rothglntb  erreicht  bat,  dann  gehen  pro  Minute 
0,284  C.C.  durch  den  Quadratmeter. 

Palladiumscbwamm  nahm  655  Vol.  Wasserstoff  auf  und 
gab  nichts  davon  im  Vaeuo  ab,  bis  die  Temperatur  nahe  auf 
1000  gebracht  wurda  Gehämmertes  Palladium  nahm  ebenso 
viel  auf.  Am  wirksamsten  aber  ist  dieses  Metall ,  wenn  es 
aus  seiner  ChloridiÖsung  (mit  1,6  p.C.)  durch  den  Strom  in 
Gestalt  von  compactem  Metall  gefällt  wird.  Eine  einzige 
schlägt  es  in  glänzenden  Blättern  auf  dünnem  Platin- 
draht nieder,  von  welchem  sie  nach  einiger  Zeit  abfallen. 
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Die  dem  Platin  zugekehrte  Seite  ist  weiss  metallgläuzend^  die 
andere  Seite  matt  dunkel  wie  Arsen.  Solches  Palladiam  ent- 
hält keinen  verschluckten  Wasserstoff;  erlutzt  man  es  auf 

100^  in  Wasserstoff  und  lässt  es  darin  1  Stunde  erkalten ,  so 
nimmt  es  982,14  VoL  Gas  (bei  11  ^  C.  und  756  Mm.  gemessen) 
auf.  Das  ist  die  grösste  Menge  absorbirtesGas»  So  beiadeoes 
Palladium  hatte  (1,0020  Grm.)  an  Wasserstoff  (0,0073)  (Ür 
100  Tb.  der  Verbindung  99,277  ralladium  uud  0,723  Wasser- 
stoff =  1  Aeq.  Pd  +  0,772  Aeq.  H  (Pd  =  100,5,  H  =  !)• 
Der  Vorstellung  einer  chemischen  Verbindung  zwischen  beldn 
steht  maneherlei  entgegen.  Zunächst  sieht  man  keine  äuseer- 
liehe  Veränderung  am  Metall,  wie  andere  Hydrüre  zeigen. 
Man  kauD  aus  Palladium  ein  liydrür  bereiten,  wenn  mau  das 
angesäuerte  Sulfat  desselben  mit  unterphosphorigsaurem 
Natron  fällt  Dieses  Hydrär  ist  schwarz  pulverig  und  ent- 
wickelt schon  bei  0^  viel  Wasserstoff,  indem  es  schwarvea 
Palladiiimpulver  hinterlässt  und  was  sehr  auffällijs:  ist,  dieses 
Pailadium  enthält  keinen  verschluckten  Wasserstoff  und  ab- 
sorbirt  auch  nachmals  in  Wasserstoff  erhitzt  k^ine  merkliche 
Menge  des  letzteren. 

Der  Vf.  neigt  zu  der  Ansicht,  dass  dem  Durchgang  von 
Wasserstoff  durch  eine  Metallplatte  stets  die  Condeusation 
oderVerschluckung  des  Gases  vorangegangen  seinmnss;  aber 
die  Schnelligkeit  des  Durohdringens  steht  nicht  im  Verhält* 
niss  zu  dem  verschluckten  Gasvolum ;  sonst  mOsste  Palladium 
mehr  bei  niederer  als  bei  höherer  Temperatur  durchdring- 
bar sein. 

Eine  Mischung  von  gleichen  Baumtheilen  Wasserstoff 
und  Kohlensäure  wurde  dureh  ein  Palladiumrohr  von  3  Mm. 

lichtem  Durchmesser  und  0,3  I\Ini.  Wandstärke  durchgetrieben. 
Die  Ausseniläche  des  Rohrs,  die  im  Vacuo  sich  befand,  Hess 
in  Bothgluth  1017,54  CO.  reines  Wasserstoff  pro  Minute  und 
Quadratmeter  Fläche  durchschwitzen.  Koch  schneller  war 
der  Durchgang  durch  ein  Palladiumrohr  von  1  Mm.  Dicke  bei 
einer  dem  Schmelzpunkt  des  Goldes  nahen  Temperatur,  näm- 
lich 3992,2  C.C.  pro  Minute  und  Quadratmeter,  dagegen  fttr 
265^  0*  nur  327  G.C.  pro  Minute  und  Quadratmeter.  In  der- 
selben hohen  Temperatur  passirten  nur  1,86  Eohlenstture 
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pro  Minute  und  Quadralmeler,  d.  b.  V20000  Wasser- 
skoffmenga 

Eiiio  Kautsch  uckplatte  von  0,1  Mm.  Dicke,  die  mit  Was- 
serstoff impiägairt  ist,  verliert  das  Gas  gänzlich  beim  Aus- 
setsen  an  die  Luft  auch  nur  während  eines  Aagenblicks;  eine 
Röhre  von  2  Mm.  Dicke,  durch  welche  1  Stande  lang  Gase 
geleitet  werden,  hält  von  Wasserstofi'  0,01 13  Vol.,  von  Kohlen- 
säure 0,220  Vol.  zurück.  Dagegen  geht  der  Wasserstoff 
schneller  hindurch  als  die  Kohlensäure,  nämlich  in  dem  Ver- 
bfthniss  von  1  Wasserstoff  zu  2Vi  Kohlensäure.  Der  Diffu- 
flionsunterscbied  dieser  Gase  ist  aber  1  Kohlensäure:  4,7  Was- 
serstoff. Der  schnelle  Durchgang  des  Wasserstoffs  durch 
Kautschuck  erklärt  sich  theilweis  durch  die  Schuelligkeit, 
mit  weleher  das  Gas  an  die  eine  Fläche  des  Blatts  antritt 
und  von  der  andern  Fläche  fortgeschafft  wird  vermittelst  Gas- 
diffusion.  Andererseits  gehen  beide  Substanzen  durch  den 
Kautschuck  vermöge  ihrer  DiÜusion  als  Flüssigkeiten,  und 
wenn  man  annimmt,  flüssiger  Wasserstoff  habe  ein  ebenso 
viel  mal  grosseres  Diffusionsverm^n  gegenüber  der  flüssigen 
Kohlensäure ,  wie  die  Gase  unter  einander ,  so  ist  der  rapide 
Durchgang  des  Wasserstofis  durch  Kautschuck  leicht  erklärt. 

Diese  flüssige  Diffusion  mag  auch  beim  Durchgang  des 
Wasserstoffs  durch  weiche  Metalle  wie  Palladium  in  hoher 
Temperatur  eine  Rolle  spielen. 

Ausser  fUr  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  sclieinen  die 
Metalle  fUr  andere  Gase  kein  merkliches  Durchdringungs- 
vermi^gen  zu  besitzen. 


XL. 

Salpeterbildimg  in  den  nordwesflichen  Provinzen 

üstiiidienß. 

lieber  diesen  Gegenstand  theilt  W.  J,  Palm  er,  ein  Arzt 
in  der  bengalischen  Armee,  folgendes  mit^  (Journ.  Chem.  Boc 
[2J6,318.) 

Eine  Menschenkaste,  Sorawallahs  genannt,  macht  es  zu 

ihrem  Lebensberuf,  Salpeter  zu  sammeln  uud  ihu  tbeils  zu 
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loealem  Gebrauch  (FrostmischuDgen),  iheils  fttr  den  Export 
zu  yerkaufen. 

Der  Sorawallah  gebt  rings  um  das  Dorf  und  prüft  die 
sclinialen  oberfiüchliclicn  Abzugskanäle,  welche  aus  Oeffnun- 
geu  iu  dem  Erdwall  berauskommeu,  der  gewi)hDUch  die  Woh- 
nangen  und  Kubställe  der  Eingeborenen  umgiebt  Wenn  er 
einen  dünnen  scbleieräbnlieben  krystalliniseben  Fleek  an 
oder  auf  dem  schwarzen  Rand  jener  kleinen  AlizuLrskanäle 
entdeckt,  so  weiss  er,  dass  an  oder  nahe  uuter  der  Überfläche 
der  ganzen  Umgebung  viel  Salpeter  vorhanden  ist,  und  dann 
schabt  er  eine  ganz  dttnne  Oberflttchensehieht  ab  und  trägt 
sie  zu  seinem  Manufacturplatz.  Hier  laugt  er  in  irdenen 
Gefässen  die  Erde  mit  Wasser  oder  auch  mit  Mutterlauge 
früherer  Operationen  aus,  giesst  die  gesättigte  Lösung  in  un- 
giasirte  flache  Thonschaalen  und  lässt  sie  im  heissen  Wind 
und  Sonnenstrahls  verdunsten.  Die  angeschossenen  Salpeter- 
krystalle  werden  ein-  oder  zweimal  umkrystallisirt,  die 
Mutterlauge  weiter  verdampft  und  daraus  Kochsalz  gewon- 
nen. Von  Woehe  zu  Woche ,  Ton  Jahr  zu  Jahr,  ja  von  Gene- 
ration zu  Generation  sammelt  der  Sorawallah  an  derselben 
Stelle,  und  die  Erzeugung  von  Salpeter  findet  stets  statt,  tjo 
lange  der  Ort  bewohnt  ist,  auch  in  abnehmender  Menge  noch 
einige  Jahre,  nachdem  er  verlassen  ist  Der  Zwischenraum 
zwischen  jeder  neuen  Sanimlung  wechselt  je  nach  veniehie- 
denen  Locali täten  und  Jahreszeiten  zwischen  1,  7,  10  und 
mehr  Tagen. 

Der  Salpeter  findet  sich  in  den  von  den  Gebirgsketten 
am  weitesten  entfernten  Ebenen  am  reichlichsten.  Hier  be-^ 
steht  der  Boden  aus  einem  sehr  gleichförmigen  Alluyium 
oder  Flusssand,  welcher  bis  auf  200  Fuss  Tiefe  nur  hier  und 
da  mit  dünnen  Tboulagern  (ehemaligen  Flussbetten)  und 
noch  seltner  mit  sogenannten  Kunkurs  durchsetzt  ist  Diese 
sind  zerreibliche  steinige  Knoten,  aus  Sand,  mit  einer  Hülle 
von  kohlensaurem  Kalk  umgeben ,  bestehend ;  sie  enthalten 
15—^70  p.c.  CaC  *).   Die  Betten  des  Kuukui*  liegen  in  hori- 

*)  IMe  Emiknr- Lager  sind  die  einzige  steinige  Formation  auf 
100  Heilen  längs  des  linken  Gangesufers  und  die  einzige  Quelle  für 
Kalk  in  den  Ebenen  Indiens.  Es  scheint,  als  ob  ihre  Entstellung  auf 
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sontaiar  Fläche  Fuss  tief  ^  sind  6  Zoll  bis  4  Fuss  dick, 
1 — 4  Yard  breit  und  erstrecken  sieb  von  1  bis  mehrere 

Meilen  Länge.  Isur  wo  diese  Lager  sich  linden,  und  wo  das 
Niveau  der  natürliciieu  Gewässer  20—40  Fuss  unter  der 
fiodeuoberfläche  steht^  ist  reieblich  Salpeter  vorbanden. 

In  dem  Salpeter  erzeugenden  Indien  flült  8  Monate  des 
Jahres  kein  Regen,  in  den  anderen  4  Monaten  herrschen 
tropiöche  GewitterntUrnie  a  Ii  wechselnd  mit  sengender  Sonne. 
Der  herabstürzende  Kegen  schwemmt  die  Oberflächenschieht 
der  £rde  meist  in  benachbarte  Btrtfme,  aber  etwas  zieht  sich 
m  verschiedene  Erdtiefe  hinab,  um  nachher  durch  die  8onne 
wieder  mit  dem  von  ihm  Gelösten  an  die  Oberfläche  zu  kom- 
men« Die  grössere  Menge  Salpeter  sammelt  man  in  der 
Regenzeit,  obwohl  in  dieser  sehr  viel  fortgewascben  wer- 
den mnss. 

Diese  Theile  Indiens  sind  dichter  bevölkert  als  England. 
Die  Dörfer  sind  gross  und  bestehen  fast  nur  aus  Erdhütten, 
umgeben  von  einem  Erdwall ,  der  in  der  Kegel  die  Wohnun- 
gen einer  ganzen  Familie  (Onkel,  Tanten  sammt  Zubehör) 
einscblieset.  Die  einzigen  Abzugskanäle  sind  die  oben 
erwähnten,  und  die  einzigen  darin  abziehenden  Flüssigkeiten 
sind  Urin  und  das  wenige  überschüssige  Wasser,  was  zum 
Trinken  oder  Kuchengebrauch  ins  Uaus  gebracht  war.  Alles 
was  gewaschen  werden  muss,  bringt  man  zu  einem  benach- 
barten Fluss ;  aller  gröbere  Abgang  wird  in  ein,  bchon  beim 
Bau  des  Hauses  angelegtes  Erdloeii  geworfen.  Excrementen- 
Verunreinigung  kommt  nicht  vor,  denn  alle  Familienglieder 
geben  täglich  in  der  Morgendämmerung  in  die  Gebttsche  oder 
auf  das  Feld  und  düngen  daselbst  ihr  Land,  nur  der  Urin  des 
übrigen  Tages  geht  in  den  kleinen  offenen  Abziigskanal ; 
Kubdünger  wird  sorgfältig  gesammelt,  getrocknet  und  zum 
Brennen  benutzt 

Die  Abzugskanäle  mllnden  auf  einem  kleinen  offenen 
Platz,  wo  die  Flüssigkeit  sich  verbreitet  und  schnell  von  der 
Sonne  aufgetrocknet  wird.   Hier  wird  auch  die  tägliche 

der  Anwesenheit  eines  mit  kohlensaurem  Kalk  geschwängerten  Wassers 
beruht,  welches  in  der  heissen  Jahreszeit  nach  oben  gesaugt  wird,  hier 
seine  Kuhicnbäure  vcriiun  und  deu  Kalk  mit  6aud  verkittet  absetzt, 
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Holzasehe  hiogeworfen;  die  Abgänge  Yon  der  Pflanzennah- 
rong  dieses  Volks  yersehliogen  gierig  die  Hunde,  Raben  oder 

ihr  eig:ene8  Vieh.  Es  ist  also  nur  der  Harnstoff  des  Urins, 
welcher  unter  Mitwirkung  des  Kalks  und  Climas  die  reich- 
Hohe  Salpeteraasbeute  liefert  Das  zuerst  entstandene  Kalk- 
nitrat wird  wahrsebeinlieh  durch  die  Pottasche  umgesetzt 
und  das  gebildete  Kalisalz  durch  Verdunstung  an  die  Ober- 
fläche gesogen.  Das  Kochsalz  kommt  wohl  ebeufalk  aus 
dem  Urin. 

Der  Vf.  schliesst  mit  den  Worten : 

Es  giebt  keine  bekannte  andere  Quelle  des  Salpeters 
Derselbe  wird  nur  in  uml  um  bevölkerten  Dörfern  gefunden 
und  an  demselben  Ort,  so  ian«;e  dieselben  bewohnt  bleiben. 

Der  Bildungsproeess  des  Salpeters  wird  mit  Erfolg  in 
einigen  indischen  Geföngnissen  nachgeahmt,  wo  man,  nm  die 
Kosten  der  Urinfortschairiuig  zu  ersparen,  einen  Erdplatz  zur 
Aufnahme  desselben  ausgespart  hat  Man  wirft  Kalk  und 
Holzasche  darauf  uud  der  gewonnene  Salpeter  deckt  die  Ge- 
winnungskosten. 


XLL 

Untersuchung  der  Nxdlabergart 

Dieses  eigenthUiuliche  Gestein,  welches  im  Fuiulamental- 
gneiss  Schwedens,  im  Kirchspiel  Ostmark  (Wermland),  auf- 
tritt und  Ton  Igelström  genauer  beschneben  ist^  hat  F.  L. 
Ekman  einer  chemischen  Untersuchung  unterworfen,  deren 
Hauptrcsultatc  wir  nachstehend  mittheilen  (Oefvers.  af  Akad. 
Förh.  1868,  25,  p.  123). 

Die  Nullabergart  besteht  ttberwiegend  aus  einem  Aggre- 
gat von  FeldspathkOmem,  durehmengt  mit  einem  schwarzen 
organischen  steinkohlenähnlichen  Stoif ,  wechselnden  Mengen 
kohlensauren  Kalks,  ein  wenig  Glimmer  und  einer  buuius- 
artigen  Substanz,  mit  welcher  Spuren  von  phosphorsauren 

*)  In  diesen  Worten  hat  der  Vf.  offenbar  nur  die  Ebenen  Indiens 
verstanden,  nicht  Huch  das  Vorkommen  des  Salpeters  in  den  Höhlen 
Ceylons  etc.,  was  ihm  ja  nicht  unbekannt  sein  kann.  D,  Ked. 
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ChloiTerbinduiigeu  und  eiuer  grossen  Zahl  Metalloxyden  ver- 
gesellschaftet sind. 

Die  Farbe  des  Gesteins  ist  dankelgn^n  bis  sehwarzy  denn 
die  an  und  für  sich  farblosen  Feldspathkörner  sind  so  dicht 
mit  dem  organischen  Stoff  übersiebt,  dasa  ihre  Farbe  ver- 
deckt wird.  Der  organische  kohlenähnlicbe  Stoff  tritt  oft  in 
80  grosisen  glänzenden  schwarzen  Punkten  auf^  dass  er  für 
das  unbewaffnete  Ange  erkennbar  ist,  bisweilen  aber  nur  in 
sehr  feinen.  Dieses  Gemenge  ist  von  gröberen  Feldgpath- 
partikeln  durchzogen,  die  mehr  oder  minder  deutlich  parallel 
gelagert  sind  und  als  hellere  Streifen  auf  frischem  Bruch  sich 
SU  erkennen  geben. 

Der  kohlensaure  Kalk  ist  in  den  runden  vvcib^cu  erbseu- 
grossen  Körnern,  die  aus  Feldspath  und  ihm  bestehen,  ent- 
halten und  diese  Kömer  durchsetzen  einen  Theil  der  Stufen. 
Er  findet  sich  aber  auch  unkenntlich  in  dem  dunklen  Gestein. 

Der  Glimmer  von  lichter  Farbe  ist  ttberall  spärlich 
venheilt  und  kommt  erst  beim  Schlämmen  deutlich  zum 
Vorschein. 

Die  humnsartige  Substanz  durchtränkt  das  Gestein,  wird 
aber  auch  hier  und  da  in  haselnussgrossen  Absonderungen 

angetroffen. 

Sämmtiiches  Gestein  ist  so  porös,  dass  es  aufgespritztes 
Wasser  sofort  einsaugt  und  kann  durchschnittlich  leicht  zer- 
malmt werden. 

Der  Gehalt  verschiijdenci'  Trubeu  schwankte  im 
kohlensauren  Kalk  zwischen  0,00  und  14,3  p.C.  und  in  dem 
organischen  Stoff  zwischen  5,44  und  10,67  p.C. 

Beispielsweise  hatten  zwei  Proben  folgende  Zusammen- 
setzung: 


I. 

n. 

Oiganische  Substans  . 

,  .  7,1 

9,1 

KohlenMuirer  Kalk  .  . 

.  .  2,6 

0,0 

69,3 

.  .  17,7j 

17,9 

.   .  0,2 

0,3 

0,1 

14,4 

0,6 
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Daraus  ergiebt  sich  als  weseutlicher  Bestaudtheil  Ortho- 
klas. Ueberdies  hat  der  Vf.  den  Feldspatb  in  reinem  Zu- 
stande ans  dem  Gestein  dargestellt  und  darin  gefunden: 

Kali  16,90 

Natron  0,51 

Knpferoxyd,  Magneda  ....  Spur 

Kalkerde  0,10 

Thonerde  18,12 

Eisenoxyd  0,12 

Unlösliches  und  Titaiisäure   .    .  1,11 
Kieselsäure     .......    64,08  (Verlust). 

Der  kohknähniiche  Stoffe  welchen  der  Vf.  durch  Sieben 
und  Schlämmen  in  möglichst  ^  reinem  Zustand  zu  erhalteu 
versuchte,  bildete  ein  staubfeines  blauscbwarzes  Pulver,  wel- 
ches beim  Erhitzen  weder  schmolz  noch  sinterte,  dabei  bitu- 
minösen Geruch  entwickelte  und  eine  schwerverbreiiDliche 
Kohle  hinterliess.  Ganz  eingeäschert  hinterblieb  im  gering- 
sten Fall  3,45  p.c.  Asche,  die  zum  grössten  Theil  aus  Feld- 
spathfragmenten  bestand. 

Das  bpec.  Gew.  dieser  kühleuähnlicheu  Masse  (mit 
3,16  p.c.  Aschengehalt)  war  » 1|301  und  sie  hatte  im  Mittel 
folgende  Zusammensetzung : 

KoUenatoflF  ....  88,74 
Waseerstoff  ....  5,46 

Stickstoff  0,61 

Schwefel   .  .  •  ,  •  0,81 

Saoeratoff  4,33 

Daneben  etwa  0,2  p.C.  Chlor. 

Die  Asche  einer  Probe,  welche  davon  3^8  p.O.  enthielt, 
bestand  in  folgendem :  ' 

Mineralbmohatileke   88,tl 

Kieselsäure   4,43 

Dorch  Schweif! wasaerstoff  fallbare  Oxyde  .  0,16 

Eiaenoxyd,  Thonerde,  Phosphon^ure    .  .  3,53 

Gypa   1,58 

Kalketde   .  ;   0,17 

Magnesia,  Kali,  Natron   1,97 

Bei  der  trockenen  Destillation  gab  der  kolilenähnliche 
Stoff  25  p.G.  üücbtige  Producte,  davon  11,2  Th.  flüssige,  ein 
gelbes  neutrales  leichtes  Gel  und  ein  stinkendes  ammoniaka- 
lisches  Wasser.  1  Grro.  lieferte  261—316  O.C.  Gase, 
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Vergleicht  uiau  das  Verhalten  des  kuhieuähulichen  ^totis 
mit  dem  yerschiedener  Steinkohlen,  so  wird  man  die  grösate 
Aelinliebkeit  in  quantitativer '  Beziehung  mit  manchen  der- 
selben wahrnehmen.  Durch  Chloroform,  Weingeist  und 
Aether  liessen  sich  1  —  P  o  P-^-  ölige  Substanzen  ausziehen, 
Ton  denen  die  durch  Aether  gewonnene  aus  84,57  C,  12,63  H 
und  2,80  0  bestand. 

Die  hauptsächlichste  Mmige  der  Kohle  ist  unlöslich  in 
Kalilauge,  nur  etwa  5  p.C.  einer  humusähnlichen  Substanz 
wurden  ausgezogen. 

Den  humugähnHehefi  Stoff  aus  dem  Gestein  gewann  der 

Vf.,  indeui  er  eine  grosHere  Quantität,  die  zuvor  mit  Aether 
ausgezogen  war,  mit  schwacher  Sodalösuug  in  gelinder 
Wärme  behandelte.  Die  aus  der  alkalischen  Lösung  durch 
Salzsäure  ausgefällte  schwarzbraune  Substanz  wurde  ausge- 
waschen und  ging,  als  die  Salze  entfernt  waren,  theilweise 
wieder  in  Lösung.  Es  wurde  daher  die  Masse  in  Wasser 
gebracht,  worin  sie  sich  grossentheils  zu  schwarzbrauner, 
undurchsichtiger  Flässigkeit  löste  und  diese  Lösung  benutzt, 
um  theils  die  Huminsäure  durch  wenig  Salzsäure  daraus 
niederzuschlagen,  theils  durch  Zusatz  von  essigsaurem 
Kupferoxyd  und  Essigsäure  das  uulüsiiche  Kupferoxydsalz 
darzustellen. 

Die  beiden  Fällungen  waren  getrocknet  spröde,  schwarze 
Massen.  Die  Säure  enthielt  etwa  9  p.C.  Wasser  und  bestand, 
wasserfrei  und  ascheufrei  berechnet  aus : 

Kohlenstoff  .  ,  •  .  69,11 
Wasserstoff  ....  2,73 
Sauerstoff  28,16 

was  zwar  nahe  mit  Mulder's  Daten  fttr  Huminsäure, 

CjoHjoOjo,  ilbereinstininit,  aber  auf  Giund  des  geringeren 
Wasserstoffgehalts  vielmehr  zur  Formel  C42H,oO,2,  für  das 
Kupfersalz  6U9O4SH7O9 ,  fährt  Doch  sind  dies  nur  an- 
nähernde Zahlen,  da  nur  geringe  Mengen  zur  Verfügung 
standen.    StickstoÖ  war  nicht  darin. 

Das  Kupfersalz  enthielt  25,6  p.C.  Kupferoxyd. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  wurde  leicht  vollständig 
durch  Mineralaäuren,  nicht  aber  durch  Essigsäure,  dagegen 
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durcb  dcrcu  Salze,  wie  durch  die  meisten  anderen  Salze  y  ge- 
fällt Selbst  grosser  Ueberschuss  yox^  Kali-  oder  Natronlauge 
mit  die  Säure. 

Frisch  gefällt  löst  sich  die  Hnfnussäure  schnell  in  Wasser 
und  QOprocentigem  Weingeist,  getrocknet  nicht. 

Die  in  abgesonderter  Lagerung  von  Igelström  zuerst 
aufgefundene  humusähaliohe  Substanz,  welehe  der  Vf.  in 
seh  Warzen  runden  nussgrossen  Sttlcken  erhielt,  bezeiebnet  er 
mit  dem  Namen  HuminiL  Beim  Erhitzen  im  Kolben  gab  sie 
Wasser  von  schwach  ali^alischer  Keaction ,  an  der  Luft  vor- 
*    glimmte  sie  and  hmterUeos  sehwaeh  gelbliUe  Asehe. 

Das  spee.  Gew.  war  1,648  1,622.  Das  Mineral  ent- 
hielt lufttrocken  viel  Wasser,  wovon  es  über  Chlorcalciuni 
12,8  p.c.,  bei  llü^  21  p.C.  abgab,  und  dasselbe  an  der  Luft 
grösstentbeils  wieder  aufiiahm.  Im  Ganzen  kann  man  an- 
nehmen, dass  bei  genauer  Trocknung  der  Wasseryerlnst 
22,74  p.a  beträgt 

Der  Huminit  enthielt  etwa  0,4  p.C.  Chlor  und  Schwefel 

als  Ascheubestandtheile  und  ausserdem  bestand  er  aus 

Asche  ll,4S 

Wasser  22,74 

Kohlenstoff    ....  44,17 

Wasserstoff   .  ,  .  «  1,68 

Stickstoff  0,31 

Sauerstoff  t9,62  (Verinat) 

Die  Asche  hatte  eine  eigenthttmliebe  Zusammensetzung. 
Sie  reagirte  alkalisch  und  gab  an  Wasser  Kalk,  Thonerde 
und  etwas  Alkali  ab.  Der  Rückstand  löste  sich  leicht  in 
Salzsäure  unter  Abscheidun^'  von  ein  wenig  Kieselsäure 
(etwa  2  p.c.).  Ausserdem  fand  man  Ceroxydul  (circa  5  p.O.)) 
TJranoxyd  (circa  2  p.C),  Bleioxyd  (0,2),  Kupferoxyd  (1,3)  und 
Eisenoxyd  (1  p.C.) ;  die  Thonerde  betrug  etwa  die  Kalk- 
erde circa  Vs  vom  Gewicht  der  Asche,  dazu  2—3  p,C.  Talk- 
erde und  etwa  3  p.C.  Kali  und  Natron.  Die  n^tiren 
Bestandtbeile  der  Ascbe  reichen  niobt  einmal  zur  Sättigung 
der  Alkalien  und  des  Kalks  aus ,  Kohlensäure  ist  ^ai  nicht 
vorband  eil. 

Verdünnte  Säuren  entziehen  dem  Huminit  sehr  leicht 
die  Basen,  ,  namentlich  die  Tbonerde,  und  daraus  kann' man 
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Bchliesseu ,  dass  die  organischen  Bestandtheile  die  Säuren  fttr 
die  Basen  ausmachen.  Trotz  alledem  sind  diese  organischen 
Bestandtheile  wesentlich  indifferenter  ^atur,  denn  man  kann 
durch  Behandlang  mit  Salpetersäure  and  nachher  mit  Kali« 
krage  nnr  wenig  davon  ausziehen. 

Die  grubgesiebte  kohlertai  iue  Bergart  gab  an  vei dünnte 
Salpetersäure  hauptsächlich  Thouerdo,  Kalk  und  Eisen  ab, 
daneben  aber  auch  nicht  unbeträchtliche  Mengen  Mangan 
und  Oer,  ausserdem  Kieselerde,  Blei,  Kupfer,  Zink,  Kobalt, 
Nickel,  Yttererde,  Magnesia  und  Alkalien.  Alle  diese  Basen 
konnten  nicht  an  nnnmssAiirc  gebunden  sein,  dazu  reichte 
deren  Menge  nicht  aus,  aber  als  welche  Verbindungen  sie 
anwesend  waren,  lässt  sich  nicht  feststellen. 


XIÄL 

BQduug  von  KohlenwasBerstoffen  iii  der  Hitze. 

Von 

tf,  BerfbiOlot 

(Compt.  rcud.  t.  GO,  p.  624.} 

Die  in  der  Hitze  entstehenden  Kohlenwasserstoffe  werden 

durch  gegeiibcitigti  und  iiuniittclbareEiiiwirkuLig  der  einfach- 
sten Kohlenwasserstoife ,  wie  Acetylen,  Aethylen,  Benzol  etc. 
aufeinander  gebildet  Ich  habe  dies  allgemein  durch  ent* 
acheid^de  glatte  Beactionen  festgestellt,  bei  denen  ich  freie 
Kohlenwasserstoffe  zu  zwei  und  zwei  aufeinander  einwirken 
Hess.  Ich  habe  z.  B.  gefunden,  dass  bis  zur  dunklen  Roth- 
glutb  erhitztes  Acetylen  sich  durch  Vereinigung  von  3  Mol. 
ahnAhlieh  in  Benzol  umwandelt: 

3O4H2  ='  Cj  ^H^j . 
Das  Benzül  wirkt  wicderuiu  auf  Acetylen,  wie  auf 
Aelhylen,  um  Styrolen  zu  bilden : 

C4H2  +  ^^2^6  ~  CijHg. 

Sfyrolen  vereinigt  sich  mit  dem  Acetylen  zunächst  zu 
NaphtaHnwasserstoff,  dessen  Bestehen  vorttbergehend  ist: 

Joorn.  f.  prakt.  01i«iuio.  CV.  ä.  20 
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und  bildet  als  Endprodact  Naphtalin  selbst  ^  eiaen  viel  be- 
ständigeren KOrper : 

Naphtalin  wirkt  noch  auf  freies  Acetylen  und  Aethyku 
und  giebt  zur  Entstehung  von  Acenaphten  Veranlassung)  dem 
schönsten  vielleicht  von  allen  Kohlenwasserstoffen  des  Stein- 

kohlentheers, 

Und  so  weiter. 

Jede  dieser  Beactionen  habe  ich  einzeln  festgestellt,  und 
finden  sie  alle  statt  bei  unmittelbarer  Einwirkung  der  freien 
Kohlenwasserstoffe  aufeinander. 

Wenn  dies  sich  so  verhält,  wenn  die  gegenseitigen  und 
unmittelbaren  Wirkuugeu  der  Kohieuwasseistotfe  aufeinander 
sich  mit  derselben  Nothwendigkeit  äussern ,  als  die  gewöhn- 
lichen Beactionen  in  der  anorganischen  Chemie,  so  folgt 

daraus:  überall,  wo  Acetylen  bei  Kothgluth  entsteht,  muss 
man  dieselbe  Keihe  von  Üeactionen  erhalten  und  die  Bildung 
der  Kohlenwasserstoffe  beobachten,  welche  ich  vorhin  auf- 
gezählt habe. 

Ich  habe  es  fttr  nlltzlich  gehalten,  diesen  Schlnss  durch 

Versuche  mit  Kohlenwasserstoffen  zu  begründen,  welche  durch 
die  regelmässigsten  Keactioneu  Acetylen  liefern  ^  ich  meine 
Aethylen,  welches  durch  einfachen  Verlust  von  Wasserstoff 
Acetylen  erzeugt : 

C4H4  =  C4H2  +  H2, 

und  Sumpfgas,  welches  durch  regelmässige  Condensation 
Acetylen  bildet: 

2G2H4  =  O4U2  dfllj* 

1.  Ich  Hess  zu  dem  Zweck  reiues  und  trockenes  Aethylen- 
gas  durch  eiue  rothglühende  Porccilauröhre  streichen,  unter 
Vermeidung  zu  hoher  Temperatur.  Wenn  man  das  Gas  in 
rauchende  Salpetersäure  leitet,  welche  die  Benzoldämpfe  ab- 
sorbirt,  so  genügt  es,  einige  Liter  Aethylengas  zu  zersetzen, 
uüi  mit  vollständiger  Sicherheit  Benzol  nachweisen  zu  könueu. 
Zu  diesem  Zweck  schlägt  man  das  gebildete  ^(itrobeuzol  mit 
Wasser  nieder  und  sammelt  es,  indem  man  die  Fltlsaigkdt 
mit  ein  wenig  Aether  schüttelt   Dann  destillirt  man  zur 
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Yertreibiipg  des  Aethers  aus  einer  kleinen  Retorte,  und  fügt 
darauf  Eiseiifeile  und  Essigsäure  hinzu.  Man  destillirt  vor- 
sichtig, neutralisirt  das  Destillat  mit  ein  wenig  Kalk  und 
kann  dann  mit  Chlorkalk  die  ausgezeichnete  blaue  Farbe 
hervorbringen  y  weiche  das  Anilin  charakterisirt  Sie  bildet 
sich  mit  solcher  Stärke  durch  die  in  der  Hitze  entstehenden 
rruduete  des  Aethyleus,  dass  es  genügen  wUrde,  100  C.C. 
dieses  Gases  und  yielleicht  noch  weniger  zu  zersetzen,  um  die 
ßeactionen  des  Benzols  zu  erhalten. 

Ich  glaubte  jedoch  den  Versuch  in  grOsserw  Maasse 
wiederholen  zu  müssen,  um  das  Benzol  seihst  und  womöglich 
auch  die  anderen  entstehenden  Kohl  cd  wasserstolfe  zu  isoliren. 
Ich  leitete  die  Gase  durch  eine  abgekühlte  U- förmige  Köhre, 
welche  durch  eine  yerticale,  unten  in  der  Mitte  der  Bohre 
angebrachte  Tubulatur  mit  einem  kleinen  Recipientmi  rer- 
banden  war.  Ich  condensirte  so  einen  Theil  einer  öligen 
Flüssigkeit,  welche  ich  der  Reinigung  unterwarf  und  aus 
welcher  ich  folgende  Körper  darstellte : 

1)  Flüssiges  und  reines  Benzol,  C^}He,  welches  leicht  an 
seinen  Eigenschaften  erkannt  wird. 

2)  Keines  Styrolen,  CnjHg.  Ich  habe  diesen  Kohlenwas- 
serstoff erkannt  an  seinem  Verhalten^  seinem  Geruch,  seinem 
Siedepunkt  (gegen  14öO),  seinen  raschen  Umwandlungen  in 
PolTmere  in  Berührung  mit  Jod  und  Schwefelsäure  und  end- 
lich TorzUglich  durch  die  Bildung  einer  krystallisirten  Jod- 
verbindung, welche  aus  dem  Styrolen  entsteht,  wenn  man  es 
mit  einer  wässerigen  und  concentrirten  Lösung  von  Jod  in 
Jodkalium  behandelt  -Die  Krystaliform  dieses  Jodflrs  unter 
dem  Mikroskop  betrachtet,  und  seine  plötzliche  Umwandlung 
in  Jod  und  Polystyrolen,  im  Verlauf  einiger  Stunden,  sind 
sehr  charakteristisch ,  denn  alle  diese  Eigenthümlichkeiten 
zeigen  sich  nur  am  Styrolen  und  zwar  an  sehr  reinem.  Ich 
habe  also  das  Styrolen  nachgewiesen,  welches  sich  auf  Kosten 
des  Aethylens  gebildet  hat  Bei  dieser  Zersetzung  ist  seine 
Menge  geringer  als  die  des  Benzols 

Das  btyrolen  und  Benzol  sind  die  einzigen  über  200»  0, 
flüchtigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  in  erheblicher  Menge 
entstehen,  und  dies  bestätigt  die  RegelmSssigkeit  der  Be- 
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a^iehungeu ,  welche  zwiscbeu  dem  zersetzten  Körper  und  den 
daraus  «oh  bildenden  Froducten  bestehen. 

3)  Gegen  200^^  C.  und  darüber  deetilliren  yersehiedene 
Flüssigkeiten,  welche  sicli  rasch  kryöüiliiüisch  [il)setzen.  leb 
glaube  (lass  die  tiüchtigsten  dieser  Flüssigkeiten  aus  Naphta- 
linhydrUr  bestehen ,  dessen  Gerueh  ond  Flflehtigkeit  sie  be- 
sitzen, aber  ieh  kenne  bis  jetzt  keine  geeignete  Beaetion,  am 
kleine  Quantitäten  dieses  Koblenwasserstofis  bestimmt  zu  er- 
kennen, und  seine  IJildnng  ist  desshalb  keineswegs  erwiesen. 
Im  Gegentheil,  es  ist  leicht  zu  bemerken,  dass  die  iu  dem 
Mohtigst^  Tbeil  eondensirten  Kiystalle  ans  Napbtalin  be- 
stehen. Derselbe  Kohlenwasserstoff  zeigt  sieh  ansserdem 
dureh  sein  Aussehen  und  seine  gew<ihiiliche  Form  kenntlich 
in  dem  Vorstoss,  welcher  v m  (lein  Gas  während  der  Zer- 
setzung durehstriehen  wird.  Ich  berufe  mich  um  so  weniger 
darauf  als  Magnus  sehen  vor  langer  Zeit  die  Bildung  des 
Naphtalins  bei  der  Zj^rsetzung  des  Aethylens  beobachtet  hat 

Tl.  Ich  komme  jetzt  zur  Zersetzung,  welche  das  Sumpf- 
gas hei  üothgluth  erleidet.  Bei  derselben  entsteht  zunächst 
Aoetyleui  wie  ich  schon  vor  sieben  Jahren  gezeigt  habe^ 
jedodi  in  geringerer  Menge,  als  aus  Aethylen. 

Das  Benzol  entsteht  ebenfalls,  wovon  niau  sich  leicht 
überzeugeu  kann,  iodem  man  einige  Liter  Sumpfgas  durch 
eine  rothgltthendeBöhre  und  dann  in  rauchende  Salpetersäure 
leitet  loh  habe  so  nach  und  nach  erhalten:  Nitrobemol, 
Anilin  und  die  schöne  blaue  Farbe,  welche  diesoi  Körper 
auszeichnet. 

Endlich  vt^rdichtct  sich  Naphtalin  mit  seinen  gewöhn- 
lichen Eigenschaften  in  dem  Vorstow,  genau  entsprechend 
den  Beobachtungen,  welche  ich  schon  vor  mehreren  Jahrw 

über  die  Zersetzung  des  Sumpfgases  veröffentlicht  habe. 

Das  üesuitat  meiner  Versuche  ist  kurz  wiederholt  fol- 
gendes : 

Die  Entstehung  des  Aoetylens^  O^E^  des  letaien  Products 
der  Zersetzungen  in  der  Hitze,  veranlasst  noth wendig  die 

Bildung  einer  gewissen  Menge  Benzol,  Cj  .H,; ,  in  Folge  poly- 
merer Condensation.  Durch  Znsammeutretien  desBeuzols  und 
Acetyleus  bei  Kothgluth'ist  die  Bildung  des  Styrolens,  CjeBg 


£iBwirkuDg  des  Uatercbiorigääurehydrats  aiü  Terpootmöl  etc.  30d 

bediuiit.  Die  Entsteliuug  des  Naphtalins  folgt  ihrerseits 
aus  der  gegenseitigeu  Wirkuug  des  Acetyleus  und  Btyrolens 
oder  auf  eine  eomplicirtere  Weise  des  Benzols  und  Acetyleas. 

Diese  fast  allgemeine  Bildung  des  Napbtalins,  welche 
bclion  von  so  vielen  Beobachtern  wahrgenommen,  ist  zuerst 
erkanot  worden y  well  der  Kohlenwasserstoff  krystallisirt 
nnd  ganz  ebarakteristische  Eigenschaften  besitzt;  aber  sie 
war  bis  jetzt  <^bne  Erklärung  geblieben ,  weil  man  die  nieht 
weniger  allgemeine  Bildung  des  Benzols  und  vui/ugliih  die 
Gegenwart  und  unmittelbare  Wirkung  des  Acetyieus  über- 
Beben  hatte. 


XLIIL 

Einwirkung  des  Unterchlorigsäorehydrats  auf 

Terpentinöl  uiid  Campher. 

H.  0.  0.  W beeler  ist  durch  Einwirkung  von  Unter- 

cblorigsäuicliydrat  auf  Terpentinöl  und  Campher  zu  folgen- 
den Besultaten  gelangt.  (Compt.  rcnd.  t  65,  p.  1046«) 

L  Terpentmöl. 

Wenn  man  zu  einer  massig  concentrirten  Lösung  von 
uuterchloriger  Säure  Terpentinöl  bringt,  nimmt  dieses  eine 
gelbe  Farbe  an,  wird  schwerer  und  bildet  am  Boden  des  Ge- 
fSmes  eine  klebrige  Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  ein 
Gemisch  yon  zwei-  und  dreifach  gechlortem  Terpentinöl  ist 
Das  Wasser  enthält  einen  andern,  bei  der  Heaction  entstan- 
denen Körper,  den  mau  durch  Schütteln  mit  Aether  und 
oachherige  Destillation  rein  erhalten  kann.  Derselbe  stellt 
einen  neutralen,  syrupartigen,  gelben,  in  Alkohol  und  Aetber 
leicht,  in  Wasser  wenig  löslichen  Körper  dar,  dem  die 
Zusanuueusetzung  eines  Dichlorhydrins  des  Terpentinöls, 
O^gUigCljO^ ,  zukommt. 

Er  lässt  sieb  nicht  ohne  Zersetzung  destilliren,  indem  er 

dann  Salzsäure  abgiebt.  Salpetersäure  ver  wandelt  ihn  in  eine 
harzige  Masse.   In  ätherischer  Lösung  einige  Tägo  mit  me- 
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tallischem  Natrium  bebandelt,  giebt  er  eiae  Säure,  welche 
die  Zusammensetzung  CioHigOß  zu  besitzen  scheint,  jedoch 
wegen  der  geringen  Ausbeute  nickt  weiter  untersucht  wer- 
den konnte. 

IL  Campher. 

EhifacheMareampher.  Giebt  man  zu  einer  mflssig  con- 
centrirten  LösuDg  von  untercbloriger  Säure  nach  und  nach 
Camphor,  so  wird  er  flüssig,  sinkt  zu  Boden,  und  nach 
einiger  Zeit  erhält  man  ein  Product,  welches  an  Aussehen 
dem  Oampher  gleicht  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren 
aus  Alkohol  gereinigt,  stellt  es  Einfacbeblorcampher  dar, 
C10H15CIO,  welcher  sich  nach  der  Gleichung  bildet. 
CioHieO  +  CIHO  =  CioHijClQ  +  H^O. 

DerEinfiachchlorcampher  ist  ein  weisser  krystallinischer 
Körper,  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  uulüslicli  in  Wasser. 
Er  schmilzt  bei  95^  C.  und  zersetzt  sich  bei  200^  C.  unter 
Bildung  von  Salzsäura  Geruch  und  Geschmack  sind  denen 
des  Ctunphers  ähnlich.  Salpetersäure  greift  ihn  nicht  an. 
In  concentrirter  Schwefelsäure  ist  er  löslich  und  zersetzt  sich 
damit  unter  Aufnahme  von  Wasser.  Seine  alkoholische 
Lösung  giebt  in  der  Siedhitze  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  Niederschlag  von  Ohlorsilber.  Bei  121  0«  mit  Ammo- 
niak behandelt  giebt  er  ein  Salz  und  ein  in  Wasser  los- 
liches Derivat 

Ozyeanqfher,  Der  einfach  gechlorte  Campher  giebt  mit 
alkoholischer  Kalitösnng  bd  SO^  C.  während  6—8  Stunden 
behandelt,  mehrere  Producte,  welche  kein  Chlor  enthalten. 

Eb  konnte  nur  eins,  der  Oxy oampher,  durch  Ausfällen  mit 
Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  und  mehrmaliges  Um- 
krystallisiren aus  Alkohol  rein  erhalten  werden.  £r  hat 
die  Zusammensetzung  C^Jl^^Oi  und  bildet  sich  nach  der 

Gleichung : 

CioHjßClO  +  KOH  =  CioHi  A  +  KCl. 
Der  Oxycampher  krystaUisirt  in  weissen  Nadeln,  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser,  welche  bei  137®  C.  schmel- 
zen.  Er  lässt  sich  ohne  Zersetzung  sublimiren  und  ist  mit 

den  Wasserdämpfen  flüchtig.   Sein  Geiucii  und  Geschmack 
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gleichen  denen  des  Camphers*  Die  durch  Sublimation  erhal- 
tenen KrjBtalle  sind  von  grosser  Schönheit. 

Der  Oxyeampber  ist  isomer  mit  der  Ton  Berthelot 

durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf  Campher 
in  zugeechmolzenen  Röhren  bei  180*^  C.  erhaltenen  Camphin- 
säure. Da  keine  Analyse  derselben  bekannt  war,  hat  der  Vf. 
den  Versuch  wiederholt,  und  ausser  Bomeol  einen  halbflttssi- 
gen  Körper  erhalten,  der  alle  Eigenschaften  der  Camphin- 
säure besitzt.  Die  Formel  derselben  ist:  C^oHi^iOa,  und 
bildet  sie  sich  nach  der  Gleichung : 

-^CCoHieO)  +  KOH  —  CioH^gO  +  fipH^sKOt. 

Campher  Bomeol  CaiupiiiDöauresKali 


XLIV. 

Neue  YerbiuduBgeu  des  Orcins. 

Grein  verbindet  sich  nach  V.  de  Luynes  (Compt 
r^id.  t  6?)  p.  650)  direct  mit  der  Pikrinsäure  zu  einer  wohl 
eharakterisirten  chemischen  Verhindung.   üm  dieselbe  m 

erhalten  bringt  man  Pikrinsäure  mit  einer  zu  ihrer  Lösung 
nicht  ausreichenden  Menge  Wasser  zum  Sieden  und  fligt  nach 
und  nach  Orcin  zu.  Dasselbe  löst  sich,  indem  es  in  der 
Flüssigkeit  eine  rothe  Färbung  hervorbringt  und  unter  all- 
mählichem Versehwinden  der  Pikrinsäure.  Auf  20  Grm. 
Pikrinsäure  und  100  Grm.  Wasser  wendet  man  12  —  14  Grrm. 
Orcin  an.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheiden  sich 
Krystalle  ab,  welche  in  Farbe  dem  doppeltchromsauren  Kali 
gleichen»  Dieselben  werden ,  im  leeren  Raum  getrocknet, 
gelb,  und  sind  sehr  zerfliesslich  an  der  Luft.  Sie  sind  löslich 
iü  Alkohol  und  Aetber  und  werden  von  Benzol  zersetzt,  wel- 
ches nur  die  Pikrinsäure  löst  Auf  dem  Platinblech  erhitzt, 
schmelzen  sie  und  verbrennen  mit  ähnlicher  Flamme,  wie  die 
Kitrokörper.  Die  Analyse  gieht  folgende  Formel : 
Ci,H3(N0,):^0,  .0,  JI  J  )4  =C26H,,N30,s. 
Sie  enthalten  also  gleiche  Aequivalente  Pikrinsäure 
und  Orcin. 
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Die  wässrigc  Lösimg  färbt  Seide  wie  Piki  iusäuie ,  und 
man  köimte  vieileiclit  durch  Orciu  die  Auflösung  der  Tikriih 
6&are  in  Waaser  erleichtern. 

PyrogallnsBäure  giebt  unter  denselben  Bedingungen  mit 

Orciii  eine  ähnliche  Verbindung,  welche  in  breiten  Blättern 
krystalliöirt. 

Ausser  diesen  Verbindungen  beschreibt  der  Vf.  ooeh 
kurz  solche  des  Orcins  mit  Nicotin,  Ohlornatrium  und 
Aetbylenoxyd. 

Die  erste  bildet  sich  beim  Mischen  wässriger  Lösungen 
von  Nicotin  und  Orcin ,  und  scheidet  sich  in  kleinen  rothen 
Tröpfchen  auf  dem  Boden  des  Grefässes  ab.  Sie  ist  löslieh 
im  Ueberscbuss  Ton  Nicotin. 

Die  Verbindung  mit  Chlornatrium  entsteht  beim  Zusam- 
menbringen einer  concentrirten  Lösung  von  Orcin  mit  ttber- 
schtissigem  Kochsalz.  Es  bildet  sich  ein  weisser  krystalli- 
nischer  Niederschlag,  welcher  jedoch  nur  in  Kochsalzlösung 
unzersetzt  bleibt,  weshalb  die  Analysen  keine  tibereinstim- 
menden Kesultate  gaben. 

Die  dritte  Verbindung  erhält  man  beim  Eintragen  von 
Orcin  in  eine  mit  Aethylenozyd  gefüllte  Glocke.  1  Grm. 
Orcin  absorbiri  mefar  als  400  G.C.  des  Gases  bei  gewöhnli- 
chem Druck  und  Temperatur.  In  Berührung  mit  metallischem 
Natrium  wird  alles  Gas  in  Freiheit  gesetzt 


XLV. 
Notizen. 

1)  Beduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure. 

Auf  Veranlassung  Kolbens  hat  Dr.  E.  Drecbsel  neue 

Versuche  zur  Keduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure  ua- 
geHtellt  und  zwar  mit  Erfolg.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
p.  140.) 

In  einem  KOlbcben  vertbeilt  man  glänzendes  Natrium 
unter  frisch  ausgeglühten  Quarzsand,  erhitzt  bis  etwa  znr 
Kochhitze  des  Quecksilbers  und  leitet  einen  schnellen  Stiom 
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Kohlensäure  ein.  Der  silbergiäuzeude  halbtlüssige  Brei  läuft 
anfangs  purpurroth  an  nnd  wird  nach  einigen  Stunden 
dunkel  pulverig.   SelbstvergtSndlieli  darf  man  nicht  au  stark 

erhitzen,  sonst  wird  tltis  oxalsaure  Katiuii  /.cistürt 

Die  erkaltete  Ma^se  breitet  man  bebufs  Oxydation  des 
flberschilsBigen  Natrons  auf  flache  Teller  aus,  zieht  hierauf 
mit  Wasser  ans  und  fällt  aus  der  mit  Essigsäure  ange- 
säuerten Losung  die  Oxalsäure  dureh  Chlorealcium.  Der 
braiine  Niederschlag  wird  durch  liösen  in  Salzsäure,  Filtrircii 
und  Absättigen  mit  Ammoniak  schneeweiss  erhalten.  Aus- 
beute aus  60  Grm.  Natrium  6  Grm.  Kalkoxalat. 

Auch  2procentiges  Ealiumamalgam  auf  dieselbe  Weise 
bcbaiidelt,  absorbirt  rasch  die  Kohlensäure  und  giebt  eben- 
falls eine  reiche  Ausbeute  au  uxalsaurem  Salz. 


2)  Künstliche  Bildung  von  Harnstoff. 
Fnssend  auf  der  Idee,  dass  Harnstoff  das  Amid  der 

IC  0  H. N 
^  ^  }      Kolbe  durch  ßasarow 

Versuche  anstellen  lassen,  ob  die  Bildung  des  Harnstoffs 
durch  Erhitzen  von  carbaminsaurem  Ammoniak  oder  dem 
gewohnliehen  Sesquicarbonat  gelingt  In  der  That  erhält 
mau  auf  beide  Arten  beim  Erhitzen  auf  140<^  in  zngeschmol- 
zeuen  Röhren  Harnstoff.  Die  Ausheute  aus  dem  Sesqui- 
carbonat, welches  mau  als  Bicaibonat  -\-  carbamiusaures 
Ammoniak  ansehen  kann,  war  reichlicher  als  aus  dem  Car- 
bsmate.  (Ann.  d.  Chem*  u.  Pharm.  U6, 142.) 


3)  Tersnche  mit  käuflicher  ftosolsänrct  dem  sogenannten 

Anrinknchen. 

Mit  der  Absicht,  Pigmente  für  die  Oelmalerei  und  künst- 
lerische Zwecke  aufzusuchen,  hat  A.  Adriani  den  sogenann- 
ten Aurinkuchen  yerschiedener  Behandlung  unterworfen,  ohne 
sagen  zu  können,  wieweit  derselbe  nicht  reine  Rosolsäure 
war.  In  den  Haupteigensehaften  trug  er  die  Merkmale  der 
iiosolsäure  (Cheni.  News  1808,  No.  449,  p.  17). 

Obwohl  nun  der  Vf.  das  sich  vorgesteckte  Ziel  nicht  er- 
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reichte^  so  hat  er  doch  eine  Anzahl  Pigmente  dargestellt^ 
welehe  vielleicht  fttr  andere  Zweeke  nutzbar  sind. 

Wenn  die  holzgeistige  Lösung  des  Aurins  (sagen  wir 
unreine  Rosolsäure)  mit  wässerigem  Bleizucker  und  dann  mit 
prerade  genügender  Menge  Ammoniak  versetzt  wird,  um  einen 
Niederschlag  zu  erzeugen,  so  fällt  ein  carmoisinrothes  PulTcr, 
aus  dem  man  mit  Wasser  allen  Farbstoff  wegwaschen  kann. 

Mit  Alaun  entsteht  bei  Zusatz  yon  etwas  Potasche  ein 
noch  feucht  scharlachrother  Niederschlag,  der  ein  wenig  ge- 
waschen werden  darf  und  getrocknet  glänzend  orangerot^ 
aussieht 

Essigsaure  Lösung  vön  Enochenerde  giebt  mit  ammo- 

niakalischem  Aurin  einen  hellscharlachrothen  Niederschlag, 
der  getrocknet  schön  aussieht ,  aber  nicht  gewaschen  wer- 
den darf. 

Mit  Batytwasser  gelöstes  Aurin  giebt  bei  Neutralisirung 
mittelst  SehwefeMure  ein  nach  d^m  Trocknen  prftehtig  car- 

minrothes  Pigment. 

Zinkvitriol  mii  Kali!5sung  von  Aurin  gefällt,  liefert  einen 
rosenrotheiv,  mit  Potäschenlösung  einen  dunkelrothen  Nieder- 
schlag. 

Einen  prächtig  hellscharlachrothen  Körper  erhält  man, 
wenn  Aurin  mit  Kalkwasser  (klarem)  verrieben  und  durch 
das  Filtrat  Kohlensäuregas  geleitet  wird. 

Alle  diese  Pigmente  verlieren  an  Schönheit,  wenn  sie 
bei  100^  getrocknet  werden,  man  muss  sie  im  Ezsiceator 
trocknen. 

Mit  Oel  lassen  sie  sich  alle  nicht  anreiben,  aber  mit 
starker  Gummi-  oder  Eiweisslösung  mögen  sie  wohl  anwend- 
bar sein  zur  Färbung  yon  Tapeten,  Spielzeug  u.  dgL 

In  kohlensaurer  Kalilösung  könnte  das  Aurin  als  eine 

treffliche  rothe  Tinte  dienen,  wenn  der  Farbstoff  nicht  zu 
Tergänglicb  wäre. 

4)  Ueber  die  bei  der  Znckcrraffinining  angewendete 

Knochenkohle 

theilt  V.  Wallace  einige  Beobachtungen  mit.  (Ghem.  News 
1868,  No.  U%  p.  249.) 
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In  den  Clyde-Raffinerien  werden  jährlich  etwa  5000 
Tonnen  im  Gebranch  sein  und  1500  aufgefrischt  werden,  zu 
deren  Bereitung  sehr  verschiedeneB  Material  dient.  Am 
besten  sind  die  im  Hans  geaammelten  Knochen,  demnftehet 
die  Sehenkelknocfaen  von  den  Saladeras  aus  Brasilien  und 
Buenos  Avi  es,  atn  schlechtesten  die  von  alten  Schlachtfeldern. 
Zur  guten  Knochenkohiebereitung  ist  langsames  Brennen,  bei 
nicht  2a  hoher  Hitze  erforderlich. 

Der  Betrag  an  Kohle  ist  in  der  besten  Knochenkohle 
durcbscbnittlicli  10  p.C. ;  an  Wasser  enthält  die  käufliche 
ebenfalls  10  p.C.  Den  Stickstoffgehalt  fand  der  Vf.  1,55  p.C. 
in  der  Totahnenge  von  8,5  aus  Hausknochen  bereiteter  Kohle, 
1,08  in  9  ans  fremden  Knochen  dargestellter  Kohle.  Alte 
Knochenkohle  enthielt  nnr  0,3 — 0,55  N  anf  15 — 17  Kohle* 
masse.  Neue  Knochenkohle  enthält  stets  Spuren  von  Am- 
moniak, bisweilen  in  Fonii  von  Schwefelammon,  ferner  (wenn 
sie  ftherbrannt  ist)  Schwefelcalcium  und  brennbare  Gase,  die 
oft  mit  der  Luft  der  Oisteme  explosive  Oasgemenge  bilden« 
Die  Sulfurete  des  Ammons  und  Calciums  sollen  den  Zucker- 
lösungen sehr  schädlich  sein. 

Eine  Tonne  neuer  und  trockener  Knochenkohle  nimmt 
den  Banm  von  48—50  0.-F*  ein,  eine  Tonne  alter  nur  den 
Baum  von  40,  35,  30,  selbst  28  O.-R,  aber  das  absolute  spec. 
Gew,  neuer  und  alter  Kohle  weicht  wenig  von  einander  ab. 
Diese  Vermehrung  des  relativen  spec.  Gew.  bei  öfters  wieder- 
belebter  Kohle  setzt  der  Vi  besonders  auf  Bechnung  der 
PorenTerminderung  der  Kohle,  welche  in  Folge  der  Aggluti- 
nation der  Phosphatpartikeln  während  des  Brennens  eintritt. 
Frische  neue  Kohle  kann  80 — 100  p.C.  Wasser  aufnehmen 
und  wird  mit  20  p.C.  Wasser  kaum  merklich  feucht ,  alte 
Kohle  nimmt  30—45  p.O.  Wasser  auf  und  wird  schon  durch 
5  p.G.  Wasser  merklich  feucht  Da  nach  dem  Gebrauch  die 
Kohle  (beim  Beleben)  ihren  Kohlenstoff  von  8—9  anf  14 — 15 
vermehrt  und  dadurch  ihre  Porosität  vermindert,  so  waschen 
die  Clyde-Raffinerien  vor  der  Belebung  ihre  Kohlen  mit 
heissem  Wasser  aus. 

Die  Kohle  absorbirt  von  den  verschiedenen  anwesenden 
Salzen  namentlich  Gyps,  und  dieser  ist  besonders  gefährlich ; 
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am  ihn  za  entfernen  wäscht  man  die  su  helehende  Kohle  mit 
schwachem  Zackerwasser.   Von  den  organischen  Blaterien 

abHorbirt  sie  leicht  Gummi  and  £1  weiss,  ausser  den  Farb- 
stoffen. 

Der  kohlensaure  Kalk  in  der  Knochenkohle  ist  ntltzlich 
zur  AhsättiguDg  der  fast  immer  anwesenden  Säuren.  Wenn 

er  unter  2 '  \,  p.C.  fällt  riskirt  man  stets  saure  Flüssigkeit. 
Die  Kohle  hat  auf  die  von  ihr  absorbirten  organischen  Stoffe 
einen  sehr  oxjdirenden  £influss  and  die  entstehenden  Säuren, 
welche  in  die  Wasch wftsser  gerathen,  führen  die  Prodncte 
des  zersetzten  Schwefel  Calciums,  gelöstes  Eisenoxyd  etc.  mit 
sich  und  verderben  die  Zuckersäfte,  in  welche  sie  fliessen. 
Um  dies  zu  verhüten,  hält  der  Vf.  die  Kohlentiitra,  so  lange 
die  Zackersäfte  sich  dann  befinden,  auf  65<)  C,  wodurch  cUe 
Währung  verhindert  wird ,  dann  wäscht  er  mit  ganz  kochen- 
dem Wasser  vollständig  auis. 


5)  Chlorzink-Ammouiak. 

Zu  den  bis  jetzt  bekannten  3  Verbindungen  des  Chlor- 
zihks  mit  Ammoniak  fUgt  £.  Divers  noch  eine  neue,  welche 
auf  folgende  Art  gewonnen  wird  (Chem.  News  1868,  No.  449, 
p.  13). 

Man  trägt  festes  Chlorzink  nach  und  nach  in  starke 
AmmoniakflOssigkeit  ein ,  indem  man  das  Clefäss  verpfropft, 

schüttelt  und  mit  kaltem  Wasser  abkühlt ,  dann  leitet  mau 
Ammoniakgas  ein^  kühlt  ab  und  löst  den  dabei  entstandenen 
krystallinischen  Niederschlag  in  gelinder  Wärme  im  zuge- 
pfropften GefäsB  wieder  auf.  Beim  nachherigen  Erkalten 
schiessen  dann  grosse  Erystalle  von  der  Oberfläche  aus  an, 
welche  reguläre  Oktaeder  und  so  zerfressen  sind  auf  den 
Flächen  wie  die  bekannten  trcppenförmigen  Kocbsalzkrystalle. 

Die  Verbindung  besteht,  soweit  ihre  Eigenschaften  eine 
genaue  Bestimmung  zuliessen,  aus  2Zn01  -f-  5NH3  -f  2H.  Sie 
giebt  an  der  Luft  Ammoniak  ab,  wird  matt,  zieht  Wasser  an 
und  zeriiiesst  endlich. 
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6)  Feber  Willemit  und  Tepliroit. 

Die  Scliwaakuugeu  iu  deu  Analyseu  dieser  beideu  Mine- 
ralien lieBsea  erwarten,  dass  man  nicbt  immer  frisches  Ma- 
terial dazu  verwendet  hatte.  Da  W.  G.  Mixter  gelbst  un- 
▼erftnderte  Sttteke  auB  der  Grube  Mine  Hill  (Grfseb.  Sussex, 
New-Jersey)  entnommen  hatte ,  unterwarf  er  sie  der  Analyse. 
(Sill.  Amer.  Journ.,  Septbr.  l»(ib,  No.  137.) 

1)  Ein  apfeigrmer  WiUemU  von  4,16  spec.  Gew.  bei 
W  a  Härte  »5,5.  Begleiter  desselben  Franklinit,  Roth- 
zinkerz und  Kalkspath.    Er  hatte  die  Zusammensetzung : 


Si  .... 

27,4:^ 

27,36 

• 

Zn   .    •    .  . 

66,83 

jiln  .    .   .  . 

5,69 

5,78 

Fe  ...  . 

0,06 

0,06 

Mg  ...  . 

Spur 

OlUhverluBt  . 

0,18 

0,18 

1Ü0,19 

2)  jEStt  hmdggeWer  WülemU  in  faexagonalen  Krystallen 

eingebettet  in  sehr  krystallinischem  Kalkstein.  Durchsichtig 
big  durchscheinend.  Spec.  Gew.  ^4,11.  üäi'te  ====  5,5.  Beglei- 
ter Eothzinkerz  und  ITrankliuit 
Zusammensetzang : 

Si  .  .    .   .  .  27,75  28,09 

ifk  ,    .    ,  .  58,05  57,62 

Mn  .    .    .  .  t2,62  12,57 

Fe    ...  .  0,49  0,74 

Mg  ...  .  1,15  1,12 

Glüh  Verlust  .  0,28  0,28 

3)  Tephroit.  Grosse  aschgraue  Massen,  t  heil  weis  deutlich 
naeb  einer  Kiobtung  spaltbar.  Enthält  eingesprengt  Both- 
zinkerz  und  blassgrünen  Willemit.  Spee.  Gew.  »»4.  Härte 

=  5,5.  Leichter  schmelzbar  als  die  vorigen  zu  schwarzem 
Glas.   Zusammensetzung ; 

Si    ....  29,42  29,46 

Zn  ,   .   .   .  7,36  — 

Mn  .   .    .   .  67,55  67,07 

Fe  ...   .  0,89  0,84 

Ca  ...   .  2,51  2,52 

Hg  ...   .  2,49  2,51 

GlfihyerlaBt  .  0,27  ^ 
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Es  zeigte  sieh  also,  dass  beide  Mineralien  das  Sauerstoff- 
verhältniss  der  Basen  zur  Kieselsäure  =1:1  besitzen,  dass 
sieh  der  Willemit  dureh  den  hoben  Mangangehaltf  ge^nflber 
andern  Fundorten,  unterseheidet,  und  dass  der  Tephroit  mit 

Breithaupt's  ursprünglichem  Mineral  äusserlich  übüicin- 
Btimmte. 


7)  Analysen  von  spitzbergisehen  Cfesteinen. 

Zur  Tollständigeren  Bestimmung  der  von  der  sebwedi- 
scben  Expedition  naeb  Spitzbergen  beimgebracbten  Gesteine 
hat  G.  Lindströni  quantitative  Analysen  der  meisten  ge- 
macht (Oefrers.  af  Akad.  Förh.  24,  1867,  No.  10,  p.  671.) 

Aus  diesen  entnehmen  wir,  dass  darunter  Kalke  sind, 
in  denen  genau  gleiche  Aequivalente  CaC  und  MgC,  also 
vollkommene  Dolomite  vorkoniraen  (von  einer  Insel  8.-0.  von 
Schoolpoint  und  von  Hekla  Hook  in  der  englischen  Bai), 
femer  dass  der  Kalfcschiefer  tod  Saurie  Hook  einen  reicben 
Bitnmengebalt  besitzt  Endlieb  fitbreii  wir  die  Resultate 
einiger  Analysen  an. 

Ein  Hyperit  von  den  Gäuseinseln  Im  Eisfjord  enthielt : 


Kieselsäure 

49,78 

Kalkerde  

9,44 

Talkerde  

5,65 

Thonerde.  ...... 

14,05 

Säsenoxyd  

14,86 

Titansäiire  

2,97 

Manganoxydul   

0,13 

Gltihverlust  

t,42 

Alkalien  (aus  dem  YerluBt) 

1»70 

Ein  Coprolithlager  Ton  Saurie  Hook,  welches  Beste  tod 

Ichthyosaurus  filhrt,  enthielt: 


Kalkerde  .  . 
Eiseiioxydul 
Phosphorsäure 
Talkerde  .  . 
Fluor  .    ,  . 
Chlor  .    .  , 
Schwefelsäure 
Fenerfester  Rückstand 


42,67 
0,58 

23.49 
Spur 

0,86 
Spur 
Spur 

16,01  (nach  der  AutlGsuDg) 


Waeaer,  Kobleoffäure,  Bitumen  16,39 

100^00 
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Ein  Sphärosiderit  Voo  Agardhs  Berg  (mächtige  Lager) 
bestand  aus : 


6a  C 

Mir<! 

•  ••• 

CaS  

C&J^  

1,85* 

Fe(Al)  

1,35 

Feuerfester  Rückstand  .  . 

21,07  (nach  dei  Auflösung) 

Chlor  

Spur 

Bitumen  und  Feuchtigkeit . 

1,90 

10ü,üO 

8)  Heber  Sossexit« 

Dieses  neue  ^liiieral  findet  sich  nach  G.  J.  Brush  in 
dem  Franklinit-Gaug  auf  Miue-üiH,  Grfsch.  Sussex  (i^evv- 
Jeraey),  und  ist  begleitet  von  Franklinit,  Wiilemit,  Tepbroit^ 
Kalkäpath,  Rothzinkera,  Manganit  und  Ifanganspath  (?). 
(Sill.  Amer.  Jouhl  1868,  Septbr.,  No.  137.) 

Structur  faserig,  bisweilen  spaltbar  nach  einer  Richtung. 
Farbe  weiss  mit  gelblichem  oder  röthlichem  Stich.  Durcb- 
seheinendi  seiden-  bisperlglAnzend.  Härte  etwas  Uber  3.  Bpee. 
Ocw.  =3,42. 

Im  Kolben  erhitzt  färbt  es  sich  dunkler  and  giebt  neu- 
trales Wasser,  welches  mit  Salzsäure  versetzt  Curcumapapier 
rOthet  Schmilzt  leicht  in  Kerzenflamme;  vor  dem  L5throhr 
giebt  es  im  Oxydationsfeuer  eine  schwarse  krystallinische 
Masse  und  iKrbt  die  Flamme  stark  gelbgrttn,  mit  Phosphor- 
salz  eine  amethystfarbige  PerlOi  die  im  Beductionsfeuer  farb- 
los wird. 

In  Salzsäure  IGst  es  sieh  unter  ein  wenig  Ohlorentwick- 
Inng,  die  LOsung  reagirt  auf  Borsäure,  Manganoxydul, 

Magnesia  und  spurenweis  Zink  und  isaüün. 

Die  quantitative  Analyse  wurde  so  angestellt :  Die  salz- 
saure Losung  mit  ttbersehttssigem  essigsauren  Natron  ver- 
setzt wurde  mittelst  Brom  vom  Mangan  befreit  und  das 
ausgeschiedene  Manganoxydhydrat  fllr  sieh  gelöst  und  als 
A'mmuniak-Phosphat  gefällt,  als  Pyrophosphat  gewogen.  Die 
Borsäure  bestimmte  mau  als  Kaliumborfluorid|  die  Magnesia 
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wie  gewöhnlich.  Das  Wasser  durch  Gltthen  mU  ttberschüssiger 
Magnesia. 

Das  Resultat  der  Analyse  war  im  Mittel 

Borsäure  31,89 

Man^anoxydul    .    .    .  40,10 

MagiH'Hiu  17,03 

Waöber   9,59 

9S,(i7"' 

Verlust   1,3!) 

Den  Verlust  als  Borsäure  genommen  und  den  Wasser- 
gehalt ein  wenig  herahgesetzt  (auf  8,93,  wie  er  sieh  in 
frischeren  Stocken  ergab) ,  lässt  sich  aus  obigen  Zahlen  die 
Formel  KjB  +  H  ableiten.   Der  Vf.  zieht  es  vor 

(Mn,Mg)V3HV3Ü 

zu  schreiben. 

Da  der  Sussexit  dem  Bzaibelyit  in  vielen  Eigenschaften 
gleicht  und  die  Analyse  des  letzteren  als  Magnesiaborathydrat 

sehr  nahe  auf  die  allgemeine  Formel  (RxjHi^j^B  ausläuft, 

mit  veränderten  Oo^fficienten  fftr  Ii  und  Ii,  so  hat  Dana 
schon  beide  unter  die  Rubrik  ßorsäure,  H3B,  gebracht. 


^)  lieber  Bestimmung  der  Phosphoii^äure  mit  Wismuthnitrat. 

.  Diese  von  Ghancel  vorgeschlagene  nnd  von  ver- 
schiedenen Seiten  als  unbrauchbar  verworfene  Methode  hat 

A.  Adriaansz,  Assistent  im  Laboratorium  von  J.  W.  Gun- 
ning  in  Amsterdam,  einer  neuen  Prüfung  unterworfen  und 
sie  bei  genauer  Befolgung  der  von  Chance!  gegebenen  Vor- 
schriften in  den  Resultaten  ganz  genau  und  Inder  Ausführung 
bequem  gefunden.  Der  Vf.  zieht  es  vor^  die  Füllung  in  der 
Kälte  auszuführen  und  24  Studen  stehen  zu  lassen. 

Bei  Anwesenheit  von  Eisenoxyd  oder  Thonerde ,  welche 
bekanntlich  in  den  Niedersehli^  von  pkosphorsaurem  Wis- 
mnthoxyd  eingehen,  löst  man  den  Niederschlag  in  Salzsäure^ 
fällt  das  Wisnuith  durch  Schwefelwasserstoflf,  setzt  zum  Fil- 
trate  etwas  Citronensäure ,  um  Eisenoxyd  und  Thouerde  auf- 
gelöst zu  erhalten,  und  fällt  dann  die  Phosphorsäure  durch 
Ammoniak  nnd  Magnesiamixtur.  (Scbeikundige  Bijdragen  ete. 
door  J.  W.  Gunniüg  1,  No.  1,  p.  37.) 
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Fortgesetzte  UntersuchuDgen  Uber  die  ZusammeU'- 

setzung  des  Aeschynits. 

Von 

Kürzlich  bat  Marignac  eine  Analyse  des  Aeschynits 
mitgetheilt|  wobei  er  als  Zusammensetzung  dieses  Mine- 
rals fand : 


ZiniktSbxte  .  .  . 

.  .  0,18 

HetallsftnreD  .  . 

.   .  51,45 

Thorerde  .  .  . 

.   .  15,75 

(Ge,La,Di)   .  . 

.   .  24,09 

Tttererde  .  .  . 

.   .  M2 

Eisenoxydul  .  . 

.   .  3,17 

Kalkerde  .  .  . 

.   .  2,75 

ßlfifaverlnst   .  : 

.   .  1,07 

99,58 

Dabei  bemerkt  aber  Marignac  in  Betreff  der  Tborerde,  ' 
dass  die  von  ihm  gefundene  Quantität  um  3  p.C.  erhöht  und 
eine  gleiche  Menge  von  Ceroxyden  abgezogen  werden  mttase, 
wenn  man  annehme,  dass  die  nntersehwefligsaure  Thorerde 
in  1200  Tb.  Wasser  löslich  sei.  Da  dieser  Umstand  bei  mei- 
ner Analyse  des  Aeschynits  berücksichtigt  wurde,  so  lassen 
sieb  unsere  Analysen  nur  Vergleichen,  nachdem  diese  Oor- 
reetnr  ausgeftthrt  wurde.   Demnach  hätten  wir  erhalten: 

MArlirnae  Sauerstoff        Nach  meinen  Sanentoff 


Tanncheii 

^DSHore 

.  0,18 

MetallsKuFen 

.  51,45 

47,35 

Thorerde 

.  18,76 

2,22  1 

22,91 

2,77) 

<Ce,  La,  iH) . 

.  21,09 

3,00| 

15,96 

2,321 

Ytteiwrde  - 

.  t,12 

0,22  \  7,1 8 

5,30 

l,05y7,89 

Eisenoxydal 

.  3,17 

0,70 1 

6,00 

1,331 

Kalkerde 

.  2,75 

0,78/ 

1,50 

0,42] 

OltthverlQst . 

.  1,07 

1,70 

99,58 

100,72 

Aus  vorstehenden  Analysen  des  Aeschynits  ergiebt  sich 
in  Betreff  der  basischen  Bestaudtheile  dieses  Minerals,  dass 
Mai^ignac  ganz  dieselben  Bubstanzen  gefunden  hat,  wie  ich. 

Jönra.  f.  prakt.  Cbamle.  GV.  6.  '  21 
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Was  die  SchwankuDgeu  in  Betreff  ihrer  Quantität  aabekugt^ 
80  Bind  dieselben  grösstentbeÜB  eine  Folge  Ton  iBomorpben 
Vertretungen  und  kommen  daber  nicbt  weiter  in  Betraebt 

Dagegen  bestehen  noch  bedeuteude  Dillcrenzen  in  uuse- 
ren  Ansichten  Uber  die  Natur  und  Zusammensetzung  der  im 
Aescbynit  entbaltenen  Metallsäuren. 

Kaeb  meiner  Ansiebt  besteben  diese  Säuren  >  auaser  aus 
Titansäure )  aus  Säuren  des  Ilmeniums  und  Niobiums  mit  der 
Zusamaiensetzuug  11  und  Nb.  Nach  Marignac  enthält  der 
Aesobynit  ausser  Titansäare  nur  Niobsäure,  welcher  er  die 

Formel  Sb  giebt  und  als  identiscb  betrachtet  mit  der  Sänie 

des  Columbits,  die  nach  meineu  Yernucheu  uach  der  Formel 
H  zusammengesetzt  ist 

Um  diese  Differenzen  aufzuklären,  habe  ich  die  Metall- 
säuren  des  Aescbynits  einer  neuen  Untersuchung  unter- 
worfen. 

Eine  grössere  Quantität  dieser  Säuren,  die  durch  wie- 
derholtes Schmelzen  mit  saurem  schwefelsauren  Kali,  Aus- 
waschen und  Glühen  erhalten  worden  waren ,  wurden  mit 
Kalihydrat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  be- 
handelt. Dabei  bildete  sich  eine  trllbe  Losung,  aus  der  sich 
saures  titansaures  Kali  absetzte.  Dasselbe  wurde  mit  saurem 
BchwefelBauren  Kali  geschmolzen ,  in  Wasser  getöstunddie 
Titansäure  durch  Ammoniak  gefällt 

Die  klare  alkalische  Lösung  wurde  in  mit  Salzsäure 
stark  angesäuertes  Wasser  gegossen ,  wobei  mau  darauf  sah, 
dass  die  bäure  im  üeberschuss  blieb.  Dabei  wurde  etwas 
Titansäure  gelöst^  die,  nach  dem  Abfiltriren  des  Nieder- 
BchlagB,  durch  Ammoniak  gefällt  wurde.  Die  durch  die  ver- 
diinul^e  iSalzsäuic  lallte  Säure  wurde  in  Flusssäure  gelöst 
und  mit  ihrem  Aequivalente  Fluorkalium  versetzt.  Dabei 
schied  sich  eine  geringe  Menge  Kalium-Siliciumfluorid  ab^ 
dem  aber  keine  Spur  von  Kalium -Tantalfluorid  beige- 
mengt war. 

Die  saure  Lösung  der  Fluoride  wurde  jetzt  verdampft 
und  vollständig  auskrystallisirt. 

Die  so  erhaltenen  Fluoride  wurden  in  ihrem  15fachen 
Gewichte  reinem  heissen  Wassers  getöst  Beim  Erkalten 
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Mldete  sich  eine  grosse  Meuge  eines  in  zarten  perlmatter- 
glänzenden  Blättchen  krystallisii  ten  Salzes  No.  1. 

Nach  dorn  Eindampfen  der  von  diesem  Salze  abgegosse- 
nen Flttssigkeit  bildete  sich  jetzt  eine  noeh  grössere  Menge 
eines  anderen,  ebenfalls  in  zarten  perlmutterglänzenden  Blätt- 
chen krystallisirtcn  Salzes  No.  2.  Diese  Salze  wurden  jetzt 
näher  untersucht 

Zusammensetsung  des  Salzes  No.  1. 

Dieses  Salz  war  ein  Doppelsalz  vop  KFl -|- TiFl^ -|- Ö 
mitKFl  +  RFlj  +  Ö;  R=ai,Nb). 

'    Die  Analyse  wurde  wie  folgt  ausgeführt: 
lOü  ih.  gaben  5,91  Th.  Wasser. 

100  Th.  mit  Schwefelsäure  eingedampft  hiuterliessen  ein 
Salz,  das  oaeh  dem  Lösen  in  Wasser  und  nach  Zusatz  von 
übersehüssigem  Ammoniak  einen  Niederschlag  gab ,  der  mit 
kohlensaurem  AmnioDiak  geglUht  38,00  Th  Metallsäuien 
hiüterliess.  Nach  dem  Verdampfen  der  Flüssigkeit  und 
Schmelzen  des  rückständigen  sauren  Balzes  mit  ttberschttssi- 
gem  kohlensauren  Ammoniak  blieben  60,42  Th.  schwefel- 
saures Kali. 

100  Th.  des  Salzes  wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  salzsaurem  Kalk  und  hierauf  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
sehusB  yeraetzi  Um  die  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  zu 
Terbttten,  wurde  die  Flttssigkeit  Yor  dem  Filtriren  mit  Essig- 
säure neutralisirt,  worauf  der  Niederschlag  ausgewaschen 
und  gegltiht  wurde.  Man  erhielt  dabei  ein  Gemenge  von 
Flaorcalcium  und  Metallsäurcjn.  Nach  Abzug  der  letzteren 
blieb  eine  Menge  von  Fluorcaleium,  dessen  Aequiyalent  an 
Fluor  39,58  Th.  betrug. 

Es  waren  also  aus  100  Th.  des  Salzes  No.  1  erhalten 
worden ; 

Wassor  5,91 

Metalisäuren  .    .    .  38,00 
Schwefelsaures  K&li   60,42  =27,12  Kalium 
Fluor  ,39,58 

27,12  Th.  Kalium  brauchen  12,97  Th.  Fluor  um  Fluor- 
kalinm  zu  bilden.  Diese  abgezogen  von  39,58  Th.  Fluor, 
bleiben  26,28  Th.  Fluor  für  die  Metallfluoride.   Hieraus  er- 

21* 

Digitized  by  Google 


324 


Hermann:  f^rlgesetste Ünteranehimgen  Uber  die 


iniebt  Bich^  daas  sich  das  Fluar  des  Fluorkaliums  za  deiA 
Fluor  der  Metallfluoride  yerhfllt  wie  12,97:26,28  oder  wie 

1  :  2^02,  also  fast  genau  wie  1 :  2.  Die  in  diesem  Salze  ent- 
haltenen Metalliluoride  sind  daher,  da  in  solchen  blättrigeo 
Fluoriden  stets  1  At  Kaltam  auf  1  Ai  Metall  enthalten  sind, 
nach  der  Formel  BFI2  zusammengesetzt,  woraus  folgt,  dass 
aueh  die  Sfturen,  aus  denen  diese  Fluoride  dargestellt  worden 
waren,  die  Formel  RO2  hatten. 

Daher  l&sst  sich  auch  das  At-Gew.  dieser  Metallsäuren 
und  das  des  darin  enthaltenen  Metallgemisehes  aus  den 

Quantitäten  des  gefundenen  schwefelsauren  Kalis  und  der 
Metallsäuren  leicht  berechnen,  nach  der  Formel: 

60,42: 38,00»»  1088,8 
und  hieraus  x«  684,7. 

Da  nun  in  1  At.  der  Metallsäuren  2  At.  Sauerstoff  ent- 
halten sind,  so  betlägt  das  At-Gew.  des  Metallgemisches 
684,7  —  200  =  484,7. 

Nimmt  man  an,  dass  in  diesem  Metallgemische  1  At 
Titan  und  1  At  (Nb,Il)  enthalten  waren,  so  beträgt  das  At* 
Ctow.  des  Gemisches  von  Ilmenium  und  Niobium  484,7 . 2  = 
969,4— 30a,7  =  665,7  und  diese  Zahl  entspricht  einem  Ge- 
menge von  1  At  Kiobium  und  4  At  Ilmenium,  denn : 

(713,6  +  2618^)  _ 
5 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  No.  1  entspricht  daher 
der  Formel :  KFl  +  (Ti,  ^NbvJlu/jFlj  +  Ä. 


Diese  Formel  giebt : 

« 

Ber. 

Gef, 

VtTi  151,85 

VitNb  71,36 

1 485,09 

27,19 

26,91 

V5II  261,88 

1K 

488,«5 

27,34 

27,12 

3F1 

701,40 

39,18 

39,58 

Ifi 

112,50 

6,29 

5,91 

1787,84 

100,00 

99,52 
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ZmanmMiiMiteang  deB  SaliM  Ho.  2. 

Nach  derselben  Methode,  wie  vorsteheud  aagegebeiiy 

worden  aus  100  Tb.  dieses  Salze»  erhalten : 

Wasser    ....  5,8d 

HetallsKuren .  .  .  44,2» 

Sefawefelsftures  Kali  55,ti)6  —  24,766  Ealiam 

Flaor   35)20 

Ai-Gew.  der  MetaUsäuren  nach  Kalium  873^3. 

24,766  Kalinm  braneben  11,84  Fluor  um  Fluorkalium 

zu  bilden.  Diese  abgezogen  von  35,20  Fluor  bleiben  23,36 
Fluor  für  die  Metallfluoride.  Die  Proportion  des  Fluors  im 
Fluorkalium  zu  dem  Fluor  in  den  Metallfluoriden  ist  daher 
11,84:23,36  oder  wie  1:1,973,  mithin  sehr  nahe  wie  1:2. 
Diese  Proportion  beweist ,  dass  auch  die  in  dem  Salze  No.  2. 
enthaltenen  Metallfluoride  nach  der  Formel  ßFl^  zusammen- 
gesetzt waren  und  dass  mithin  die  Metallsäuren ,  aus  denen 
dieses  Fluorid  bereitet  worden  war,  2  At  Sauerstoff  enthiel- 
ten und  naeh  der  Formel  RO2  zusammengesetzt  waren.  Da 
nun  das  At.-Gew.  dieser  Metallsäuren  zu  873,3  gefunden 
wurde,  so  beträgt  das  At-Gew.  des  Metaligemisches  673,3. 
Dieses  Gemisch  besteht  demnach  aus:  1  At.  Niobium  und 
2  At  Dmenium,  denn : 

(713,6+  1309.4)  _  g,^_3 

Das  Salz  No.  2  war  daher  nach  der  Formel: 

KFl  +  (^b,3lk)Fl2  +  H 
zusammengesetzt.   Diese  Formel  giebt : 


VsNb 

Wi 

IK 

3F1 


Ber. 

Gef. 

674,3 

34,10 

34,116 

488,8 

24,73 

24,766 

701,4 

35,48 

35,200 

5,69 

5,830 

1997,0 

100,00 

99,912 

Nach  diesen  Untersuchungen  wurden  als  Zusammen- 
setzung von  100  Th.  der  Metallsiluren  des  Aesohynits  ge- 
funden : 
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l  Titansäure 

a)  durcli  Schmelzen  des  Ae^chynits  mit 
saurem  schwefelsauren  Kali  ^ngen 

in  Lösung-  31,78  Th. 

b)  beim  Schmelzen  der  rohen  Aeschjmit- 
säure  mit  Kalihydrat,  Fällen  der  alka- 
lischen Lösung  durch  überschüssige 
Salzsäure  und  aus  den  Fluoriden  wur- 
den erhalten   7,72  „ 

39,50  Th. 
Niobsäure    .  19,l4jg^g^ 
limeDsäure  .   41,36(  * 
100,00 

47)35  Th.  der  Metallsäuren  des  Aeschynito  bestanden 


mithin  aus ; 

NiobaSnre  9,06 

IlmensHure  ....  19,58 
Titansäure  ....   1S,71 

47,35 


100  Th.  Aeschynit  vvilrdeu  daher  uach  dieser  neuen  Un- 
tersuehung  seiner  Metallsäuren  bestanden  haben  aus : 

Sanerstolf  Propoitb» 

Niobige  Niobsäure  (Nb)    .  .    9,06  ifiS\ 

Ilmenige  IlmensSure  Otl)  .  .   19,58      4,70 1 14,11  1,188 


TitSüBSiire   18,71  7,43; 

Tfaorerde   23,91  2,77] 

(6e,  ta,DI)   15,96  2,32  f 

Yttererde   5,30  l,05V  7,89  I 

Eisenoxydal    ......  ($,00  1,331 

Kalk                            .  1,50  0,42/ 

Glflhverlust   1,70  — 

100,72 


Vorgtehende  Proportion  des  Sauerstoffs  der  Baseu  zu 
dem  der  Säuren  des  Aeschynits  Yon  1 : 1,788  führt  offenbar 
zur  Formel  KR ,  welche  die  Proportion  1 : 2  erfordert  Die 

Differenz  dieser  Zahlen  ist  eine  Folge  der  Schwierigkeit  der 
Trennung  der  Thorerde  von  der  Titausäurc.  Dieselbe  wurde 
bei  meiner  Analyse  des  Aesehynits  durch  ttberschtlssigeB 
kleesaures  Ammoniak  bewirkt,  wobei  kleesaure  Thorerde 
gefällt  wird,  während  kleesaure  Ammoniak-Titansäurc  gelöst 
bleibt.  Aber  die  gefällte  kleesaurc  I  horerde  wird  dabei 
titanhaltig.   Ich  schätze  die  Quantität  der  Titausäurc,  die 
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dadureh  zu  wenig  und  die  der  Thorerde,  die  dabei  zu  viel 
erhalten  wurde,  auf  ungefähr  3  p.C. 

"  £b  bleibt  jetzt  noch  ttbrig,  die  Differenzen  sebärfer  ins 
Auge  zu  fassen ,  die  noch  in  Betreff  der  Natur  und  der  Zu- 
8ainnienRet7Amg  der  Aescliyiiitsjiuren  zwischen  Mariguac 
und  mir  bestehen.    Dieselben  betreffen : 

1)  Die  Proportion  von  Titansäure  und  den  anderen  Me* 
tallsäuren. 

2j  Das  Vorkommen  von  llmensäure  im  Aeschynit. 

3)  Die  Zusammensetzung  der  titanfreien  Kalium-Metall- 
fluoride. 

4)  Das  spee*  Gew.  der  Aeschynitsäuren. 

5)  Die  Formel  des  Aeschynits. 

Ad  1.  Marignac  erhielt  aus  100  Th.  Aeschynit 
51,45  Th.  Metallsäuren.  100  Th.  der  letzteren  zeriielen  bei 
Tsnehiedener  Behandlung  bei  4  Versuchen  in : 

B.  h,         c.  d.  Mtftel 

Titansäure                     44,4  43,7     39,$  41,6  42>& 

Andere  Metallsänren    .  55,6  56,3    60,2  6S,4  57,25 

100,0  100,0  100,0  100,0  100,00 

Ich  erhielt  aus  100  Tb.  Aeschynit  47,35  Th.  Metallsäu- 
ren und  diese  bestanden  in  100  Th.  aus : 

Titansäare  39,5 

Andere  MetalUSaren    .  60,5 

100,00 

Dazu  habe  ich  aber  bereits  bemerkt,  dass  ich  we<^cii  des 
Titansäuregehaltö  der  Thorerde  uugelähr  p.C.  Titansäure 
zu  wenig  erhalten  habe.  Nach  dieser  Correetur  wärde  also 
die  Quantität  der  Metallsäuren  in  1 00  Th.  Aeschynit  50,35  Th. 
betragen  haben ,  wodnrch  sich  die  Proportion  der  Titansäure 
zu  den  anderen  Metallsäuren  wie  folgt  stellt : 

TitAiibäure  43,11 

Andere  Metallsäuren  .  56^9 

Eine  solche  Proportion  entspricht  dem  Mittel  der  Yon 
Marignac  gefundenen  Menge  von  Titansäure  und  der  ande- 
ren Metallsäuren,  wodurch  diese  Differenz  gehoben  ist. 

Ad  2.  Das  Vorkommen  von  llmensäure  im  Aeschynit 
lässt  sich  leicht  durch  die  Zinnprobe  nachweisen.  Wenn 
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man  das  Hydrat  vou  4  Gran  dieser  Bäore  mit  240  Gran  star- 
ker Salzsäure,  mit  dem  speo^  Gew.  von  1,1 9,  in  einem  kleinen 
Glaskolben  ▼ermiscbt^  10  Gran  Zinnfolie  zusetzt  und  so  lange 

erhitzt,  bis  das  Zinn  grösstentheils  gelöst  ist,  so  erhält  iium 
nach  Zusatz  von  Wasser  eine  blaue  Lösung,  die  aber  beim 
Filtriren  ihre  blaue  Farbe  augenblieklieh  verliert  und  braun 
wird.  Diese  Reaction  beweist,  dass  die  Säure  des  Aesehynits 
grösstentheils  aus  Ilmeusäure  besteht,  der  nur  wenig  Niob- 
säure  beigemengt  ist  Keine  niobige  Säure,  deren  Dar- 
stellung bei  Gelegenheit  meiner  Untersuchung  der  Columbite 
ausführlieh  angegeben  wurde,  giebt  unter  obigen  Umständen 
eine  intensiv  blaue  Losung,  die  weder  beim  Filtriren  noeh 
beim  Stehen  an  der  Luft  braun  wird,  sondern  nach  und  nach 
und  erst  nach  längerer  Zeit  farblos  wird.  Marignac  bat 
früher  angegeben,  dass  er  bei  der  Zinnprobe  niemals  eine 
braune  Färbung  der  Lösungen  bemerkt  habe^  was  seinen 
Grund  darin  hatte,  dass  Marignac  zxx  diesen  Versuchen 
zu  schwache  Salzsäure  verwandte.  Gegenwärtig  hat  aber 
Marignac  ebenfalls  gefunden,  dass  die  von  ihm  ftlr  reine 
Niobsäure  gehaltenen  Substanzen  bei  Anwendung  von  starker 
Salzsäure  bei  der  Zinnprobe  braune  Lösungen  gaben,  wo- 
durch ihr  Gehalt  au  Ihnensäure  erwiesen  ist 

Ad  3.  Marignac  bereitete  mit  Aeschynitsäure,  die  zu- 
vor möglichst  vollständig  von  Titansäure  befreit  worden  war, 
Kalium-Metallfluorid ,  indem  er  das  Hydrat  der  Säure  in 
äberschtissiger  Flusssäure  löste,  ihr  Aequivalent  Fluorkaliom 
zusetzte  und  successiv  krystaliisiren  Hess.  Das  erhaltene 
Balz  wurde  in  reinem  Wasser  gelöst  und  umkrystallisirL 
Dabei  wurde  ein  blättriges  Salz  erhalten,  von  dem  100  Th., 
im  zuvor  entwässerten  Zustande,  gaben : 

Schwefelsaures  Kali  .  61,55 
Metall  säuren  ....  47,24 

Diese  Proportion  entspricht  offenbar  einer  Verbindung, 
die  nach  der  Formel : 

2KFl  +  R3,Fl3  +  2ä, 

zusaniiiiengesetzt  war. 

Aber  bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  sind  verschiedene 
Umstände  zu  berücksichtigen. 
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Das  mit  KM  Terbundene  Molekttl  BS\^  hat  nftmlieh 
groese  Neigung,  sich  beim  KrystalHsiren  aus  saurer  Lösung 

in  die  Moleküle  R.2FI3  und  RFl»  zu  zerlegen.  Mau  erhält 
daher  bei  succeBsiver  Krystallisatioii  dieser  Salze  aus  saurer 
Lösung,  so  lange  noeh  Titanfluerid  vorhanden  ist,  zuerst  ein 
Sals  No.  1,  welehes  nach  der  Formel:  KFl  +  SFl^  +  H 
R=(Ti,Nb,Il)  zusammengesetzt  ist.  Hierauf  krystallisiren 
Salze  No.  2  und  No.  3  von  verschiedener  Foriu ,  theils  blätt- 
rig, theils  kurz  prismatisch,  die  Gemenge  verschiedeu  zu- 
sammengesetEter  Salze  sind.  Aus  der  sauren  Mutterlauge 
krystallisirt  zuletzt  ein  Salz  No.  4  in  langen  nadelförmigen 
Prismen,  welches  die  Zusaiiimeusetzung  3KFl  +  2JiFl3  + 
2ÖFI  hatte. 

Als  ieh  obiges  Gemenge  der  Salze  No.  2  und  No.  3  in 
reinem  Wasser  löste  und  krystallisiren  Jiess,  so  erhielt  ieh 

blättrige  Krystalle  von  denen  100  Th.  gaben : 

Wasser  6,75 

Metall  säuren  .  .  .  •  43,10 
Schwefelsaures  Kali    .  57,45 

100  Th.  des  wasserfreien  Salzes  würden  also  gegeben 

haben ; 

Schwefelsaures  Kali  .  Hl, ho 
MetaUsäuren  .  .  •  •  46,22 

Dieses  Salz  hatte  also  offenbar  eine  ganz  ähnliehe  Zu- 
sammensetzung, wie  das  von  Marignae  erhaltene  und  war 
daher  ebenfalls  nach  der  Formel:  2KF1  +  R^Fl,  +  2H  zu- 
sammengesetzt. Es  lässt  sich  also  jetzt  leicht  einsehen,  wie 
Marignae  sowohl^  wie  ieh  selbst,  aus  Aesehynitsäuren  von 
der  Zusammensetzung  RO3  ein  Fluorid  bekommen  konnten, 
das  nach  der  Formel  2KF1  +  R2FI3  +  2H  zusammengesetzt 
war.  Das  Molekül  RFI2  hatte  sich  nämlich  in  die  Moleküle 
BFia  zerlegt,  firsteres  bildet  mit  KFl  sehwerlös- 
liehere  Verbindungen,  welehe  zuerst  krystallisiren,  letzteres 
dagegen  leiehter  lösliche,  welche  in  der  sauren  Mutterlauge 
bleiben. 

Um  daher  die  Verbindung  KFl  -(-  ÜFl^  -|-  ö  zu  erhalten, 
mttssen  die  titanfreien  Salze  yollständig  aus  der  sauren  Lö- 
sung auskrystallisirt  werden.  Hierauf  löse  man  sie  zusammen 
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mit  den  Salzen  aus  der  Mutterlauge  in  wenig  beiflsem  Wasser 
und  lasse  durch  Erkalten  krystallisiren. 

Ad.  4.   Jetzt  kann  man  auch  begreifen,  woher  der  Wider« 

Spruch  in  Marignac's  Angaben  in  Betreff  der  spccifischen 
Gewichte  der  Aeschynitsäuren  kommt.  Mariguac  fand  das 
spec  Gew.  der  rohen  Säure,  wie  sie  duroh  Schmelzen  des 
Aeschynits  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhalten  wird, 
zu  4,265.  Ich  hatte  dasselbe  bei  vcrschiedeueii  i'rubea 
zwischen  den  Zahlen  3,95  und  4,20  schwankend  gciunden. 

Ein  ganz  anderes  3pec  Gew.  der  Säure  fand  aber 
Marignac,  als  er  dieselbe  aus  dem  Kalium -Metallfluoride 
abschied,  welches  die  oben  angegebene  Proportion  von  schwe- 
felsaurem Kali  und  Metallsäure  gegeben  hatte.  Das  spec. 
.  Gew.  dieser  Säure  betrug  jetzt  4,526.  Mariguac  ist  der  An- 
sicht, dasB  diese  Differenz  Ton  Titansäure  herrühre,  welche 
der  rohen  Säure  beigemengt  war.  Diese  Ansicht  kann  aber 
nicht  richtig  sein,  denn  der  dareh  Schmelzen  des  Aeschynits 
mit  saurem  schwefelsauren  Kali  erhaltenen  Säure  waren  nur 
1 1,3  p.O.  Titansäure,  mit  einem  mittleren  spec.  Gew.  von  4,25, 
beigemengt  Zieht  man  das  spec  Gew.' dieser  Menge  von* 
Titansäure  von  dem  der  rohen  Aeschynitsäure  ab,  so  bleibt 
eine  Säure  mit  dem  spec.  Gew.  von  4,267  und  diese  Zahl 
differirt  bedeutend  von  dem  spec.  Gew.  der  reinen  niobigen 
Säure,  welche  4,785  beträgt 

Nimmt  man  aber  an,  dass  die  Aeschynitsäure  nach  der 
Formel  RO.2  zusammengesetzt  sei ,  dass  sie  durch  successive 
Krystallisation  ihrer  Kaliunifluoride  aus  saurer  Lüsuug  zer- 
legt werde  und  dass  in  Folge  davon  aus  dem  von  Marignac 
untersuchten  FluQride  eine  Säure  von  der  Zusammensetzung 
R2O3  erhalten  wurde :  so  musste  diese  Säure  auch  ein  h))heres 
spec.  Gew.  besitzen,  als  die  ursprüngliche  Säure. 

In  der  That  betragen  die  spec.  Gew.  von  : 
Ilmeniger  Ilmensäure  (11)  «  4,00, 
Urnen iger  Säure  (Ii)        —  4,3, 
klobiger  Säure  (Nb)        =  4,7 S5. 

In  einer  Säure  mit  dem  spec.  Gew.  von  4,526  würden 
daher  ungefähr  gleiche  Theile^  ilmeniger  Säure  und  niobiger 
Säure  enthalten  sein,  denn  unter  dieser  Voraussetzung  erhält 
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man  das  q[iec.  Gew.  eines  Bolchen  Gemenges  zu  4,542,  wie  aus 
naehstehender  Bereehnuog  herrorgebt : 

0,50  .  4,3  =  2,150 
0,50  .  4,785  =  2;392 
1,00  =«  4,542 

Ad.  5.  Untersuchen  wir  jetzt  noch  wie  sich  die  Zusam- 
mensetzung des  Aeschynits  nach  Marigaae's  Analyse  ge- 
staltet, aber  unter  der  VuraaBsetzimg,  daBS  die  Aeschynit- 
säuren  nach  der  Formel       zusammengesetzt  waren. 

Marian ac  erhielt  aus  dem  Aeschjuit  51,45  p.C.  Metall- 
sfiuren. 

1 00  Th.  derselben  gaben  im  Mittel  42,75  Titaiiöäure  und 
57,25  Th.  andere  Metallsäuren. 

51,45  Th.  Aeschyuitsäuren  wtlrden  also  bestehen  aus 

Titansänre  20,99 

Andere  HetallsSDren  .  30,46 

51,45 

Das  nach  der  Formel  2KF1  +  liaFlg  +  20  zusammen- 
gesetzte Fluorid  gab : 

Motallsäuren  ....  47,24 
Schwefelsaures  Kali  .61,55 

Hiernach  berechnet  sich  das  At.-Gew.  der  Metallsfturen 

zu  1670,9  und  das  des  Metall  gern  eii^es  zu  685,4.  Das  At- 
Gew.  der  Metaiisäuren  mit  2  At.  Sauerstoff  beträgt  demnach 
885,4.  In  30,46  Th.  dieser  Metallsäuren  sind  daher  6,87  Th* 
Sauerstoff  enthalten. 


Der  Aeschynit  besteht  daher  aus ; 


Sauertttoff 

Proportion 

0,04. 

8,33!  15,25 

2,12 

Andere  Hetallsäuren 

.  30,46 

6,88) 

.  18,75 

2,22  1 

(Ce,  Lu,  Di)     .    .    .  . 

.  21,09 

3,061 

.  1,12 

0,22  V  7,18 

1 

0,70 1 

2,75 

0,7  S) 

(jiuiivcdust  .... 

.  1,07 

99,58 

Marignac's  Analyse  des  Aeschynits  führt  also,  ebenso 
wie  meine,  bei  der  Annahme,  dass  die  in  diesem  Minerale 
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enthaltenen  Metallsäuren  2  At  Sauerstoff  enthalten,  za  der 
einfachen  Formel: 

RR 

Dagegen  nimmt  Marignae  an,  dass  der  Jieschymt  nach 

der  Formel 

zusammengesetzt  sei   Welehe  von  diesen  Formeln  BR  oder 

•  ••• 

51iii    21^2^5  ist  nun  die  wahrscheinlichere? 


XLVIL 

Ueber  die  Zusammensetzung  des  1  sciiewkinitö 
von  der  Küste  CoromandeL 

Von 

Bf  Hermann» 

Kürzlich  hatte  ilerr  Frofessor  Des  -  Cloizeaux  die 
Gute,  mir  eine  Probe  des  seltenen  Tschewkinits  von  Coro- 
mandel  zu  schicken,  der,  so  viel  ich  weiss,  bisher  nur  in 
einem  Exemplare  vorhanden  war,  welches  sich  in  der  Samm- 
lung von  Bendant,  unter  der  Bezeiehnung,  Mineral  von  der 
Küste  Coroiiuiudel,  vorfand. 

Dieses  Mineral  wurde  von  Damour  näher  untersucht 
und  als  Tschewkinit  erkannt 

Ich  habe  die  mir  geschickte  Probe  benutzt,  nm  dieselbe 
mit  dem  'rschewkiiiit  von  Miask  zu  vergleichen  und  um  die- 
selbe auf  einen  Gehalt  an  Thorerde  zu  prüfen. 

Damour  gab  folgende  Charakteristik  des  Tschewkinits 
von  Coromandel : 

Amorph.  Schwärzlich  braun.  Schwach  an  den  Kanten 
durehscheinend.  Ritzt  Glas.  Spec.  Gew.  4,20. 

Die  mir  geschickte  Probe  hatte  folgende  Beschaffenheit: 
Amorph.  Pechschwarz.  Sehr  dtlnne  Splitter  waren  nur  stellen- 
weise mit  brauner  Farbe  durchscheinend.  Die  Hauptmasse  des 
Minerals  war  undurchsichtig.  Bruch  gross-  und  flachmuschlig. 
Bruehtlfichen  glänzend,  von  in  Äletallglanz  geneigtem  Glas- 
glanz.   Pulver  graubraun.   Härte  t>.   Spec  Gew.  4,363, 
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Der  Tsohewkinit  von  Miask  hat  folgende  Charaktere: 
Amorph.   Schwarz.  UndurchBiehtig.   Braeh  ausgezeiehnet 

s^latt  und  flacbmuscbligr.  BrJicbfiächen  stark  ^llinzend,  von 
Giasglanz.  Pulver  duukelbraun.  Härte  5,5.  bpee.  Gew.  4,55. 

Die  Analyse  des  Taehewkinits  von  Coromandel  habe  ieh 
ganz  80  wie  die  des  Tsehewkinits  von  Miaek  ausgeftthri 

Das  ausgeglühte  Mineral  wurde  vou  Salzsäure  vollst än- 
dig  zersetzt,  wobei  sich  Kieselsäure  gallertartig  ausschied. 

Die  salzsaure  LOsung  wnrde  dareh  Ammoniak  gefällt 

iiüd  der  geglühte  Niederschlag  mit  Kalihydrat  gesell molzco, 
wobei  sich  Thonerde  löste. 

Der  von  der  Thonerde  getrennte  Ammoniakniedersehlag 

wurde  in  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  auf  1  Tli.  der  Oxyde 
mit  100  Tb.  Wasser  verdünnt  und  mit  überschüssigem  unter- 
schwefligsauren  Natron  gekocht  Dabei  fiel  ein  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Gltthen  30,93  p.O.  vom  €lewicht  des 
Hinerfds  wog,  also  viel  mehr  betrag,  als  die  darin  enthaltene 
Titansäure.  Dieser  Niederschlag  wnrde  in  Hydrat  verwau- 
delt,  dasselbe  noch  nass.  in  wenig  Salzsäure  gelöst,  mit  der 
lOOfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit  der  4fachen 
Menge  vom  Gewicht  der  Oxyde  krystallisirtem  Oxalsäuren 
Aüinioniak  versetzt. 

Dabei  wurde  titanbaltige  Thorerde  abgeschieden,  wäh- 
rend der  grösste  Theil  der  Titansäure  als  kleesaure  Aromo- 
niak-Titansäure  gelöst  blieb. 

Die  titanlialtii^^e  1  liorerde  wurde  geglüht,  in  Schwefel- 
säure gelöst,  die  neutrale  Lösung  mit  viel  Wasser  verdünnt 
und  gekocht  Dabei  wurde  thorerdehalttge  Titansäure  ab- 
geschieden, während  der  grOsste  Theil  der  Thorerde  gelöst 
blieb  und  durch  Ammoniak  gefällt  wurde. 

Die  so  abgeschiedene  reine  Thorerde  gab  mit  Schwefel- 
sänre  ein  in  kaltem  Wasser  leicht  Utoliches  Salz,  dessen  con- 
eentrirte  L(tonng  beim  Erwärmen  sehwefelsanre  Thorerde 
krystallinisch  absetzte. 

Die  Lösung  des  schwefelsauren  Salzes  hatte  einen  rein 
zosammenziehenden  Geschmack.  Gegen  Reagentien  verhielt 
sich  diese  LOsung  wie  folgt:  Eleesaures  Ammoniak  bewirkte 
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einen  weissen  Niedersclilag,  der  sich  in  einem  UeberechuBse 
d6B  Fällungdmittela  nicht  lÖBte. 

Mit  Kaliumeiaencyanttr  ^tstand  ein  weisser  Nieder- 
schlag. 

Gallusgerbsäure  bewirkte  keine  Fällung. 

Die  geglQhte  £rde  wurde  selbst  Ton  Schwefelsäure  nur 
schwierig  und  langsam  gelöst.  Das  beste  Lösungsmittel  war 
saures  sehwefelsaures  Ammoniak. 

Als  RcRultat  der  Analyse  des  Tscbewkinits  von  Coro- 
mandel  wurde  erhalten : 


Nach  m*  inen 

Nach 

Vcrsnchen 

1>  a  1»  u  u  r 

Kieselsäure    .  . 

.  19,63 

19,03 

Titunöiiure  ,   .  , 

.  19,00 

20,80 

Thorerde   .   .  . 

.  14,40) 

('erbasen    .    .  , 

.  23,10(40,50 

38,38 

Yttererde  .    .  , 

.  3,00) 

Kisenoxydttl  •  . 

.  9,02 

7,96 

Kalk  

.  4,67 

4,40 

Talkerde    .   .  , 

,    .  1,48 

0,27 

Manganoxydul  , 

.  0,25 

0,38 

Thonerde   .    .  < 

.    .  4,29 

7,72 

Glübyerluat   .  , 

,    .  1,16 

1,30 

100,00 

100,24 

Der  Tsebewkinit  von  Miask  enthielt  nach  meinen  Ver- 
suchen : 


Kieselsäure    .  . 

.    .  20,08 

Titnnsäure  .    .  . 

.    .    1 0,07 

Tljurerde    .    .  . 

.    .  20,91 

Cerbasen   .   .  . 

.    .  22,80 

Yttererde  .   .  . 

.    .  3,45 

Eisenoxydui  .  • 

.    .  9,17 

Kalk  

.    .  3,25 

Mauganoxydul  . 

.    .  0,75 

Uranoxydul    .  . 

.    .  2,50 

GlühverluBt    .  . 

.    .  0,42 

100,00 

Aus  einer  Vergleiebung  dieser  Analysen  ergiebt  sieh, 

dass  das  Mineral  von  Coroiiuiüdel  in  der  1  hat  grösstentheils 
aus  Tsebewkinit  besteht.  Demselben  ist  aber  uoeh  ein  an- 
deres Mineral  in  wechselnder  Menge  beigemengt ,  das  durch 
einen  Gebalt  an  Thonerde  und  durch  grossere  Durcfasichtig- 
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keit  eharakterisirt  wird.  Wegen  dieser  BeimenguDg  iHsst 
mh  die  Formel  des  Tschewkinits  von  Coromandel  nieht 
bereeknen. 


XLVm. 

Laxmaiuiit,  ein  neues  Mineral 

Bei  erneuter  Durchmusterung  der  Krystalldrusen  von 
Beresowsk,  aus  denen  Berzelius  den  Yauquelinit  entuahm 
und  untersuehte,  fand  A.E.NordenBkjöld  (Oefvers.  of  Akad. 
FörfaandL  24,  1867,  No.  10,  p.  655),  dass  darin  einige  mess- 
bare Krystalle  desselben  sassen.  Als  er  aber,  um  Uber  die 
Identität  sicher  2u  sein,  zuvor  eine  Analyse  derselben  Yor- 
nahm,  zeigte  es  sieh,  dass  in  ihnen  nieht  blos  Chromsfture, 
sondern  aaeh  Phösphorsäure  enthalten  war,  wovon  Berzelius 
iü  seiner  Analyse  lits  anhiebt.  Der  Vf.  betrachtet  daher 
diese  Krystalle  als  ein  neues  Mineral  und  nennt  dies  Lcuc- 
mamnty  naeh  dem  durch  seine  sibirischen  Belsen  bekannten 
Professor,  der  wahrscheinlich  zuerst  die  Aufmerksamkeit  auf 
das  Vorkommen  bei  Beresowsk  lenkte. 

Behufs  der  Analyse  l()ste  der  Vf.  das  Minerai  tlieils  in' 
Salzsäure,  theils  in  Salpetersäure ,  fällte  im  ersten  Fall  das 
Blei  durch  Zusatz  von  Alkohol  als  Chlorblei,  im  zweiten  Fall 
dareh  Schwefelsäure.  Das  salzsaure  Filtrat  wurde  yom 
Ku})fergelialt  durch  üiiU:i.s(liwefligsaures  Natron,  das  Sal- 
petersäure durch  Scbwefelwasserstoft  befreit.  Aus  beiden 
wurde  nachher  auf  gleiche  Weise  durch  Ammoniak  ein  Ge- 
menge Yon  Phösphorsäure  und  Ohromoxyd  nebst  eine  Spur 
Eisenoxyd  ausgefällt  und  dasselbe  mit  einem  Gemisch  Ton 
kohlensaurem  und  salpetcrsaurem  Kali  geschmolzen.  Die 
wässerige  Lösung  dieser  bchmclzcn,  vom  Eisenoxyd  ahfiltrirt, 
wurden  zur  Abscheidung  der  Phosphorsäure  verschieden  be- 
handelt, die  aus  der  Salzsäuren  LOsun^^  erhaltene  wurde  nach 
der  Reduction  der  Chromsäure  mit  molyhdänsaurem  Ammo- 
niak, die  aus  der  Salpetersäuren  Lösung  erhaltene  sogleich 
mit  schwefelsaurem  Magnesia- Ammoniak  gefällt,  während  der 
molybdänsanre  Niederschlag  fUr  sieh  ebenfalls  mit  ICagnesia- 
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salz  bebandelt  wurde.  Die  übeischUssige  Fliosphorsäure  wurde 
in  beiden  Lösungen  nacb  Filtration  yom  Chromoxyd  etc.  durch 
MagnesiamischttDg  bestimmt  Das  Wasser  ermittelte  man 
TOD  dem  bei  100®  C.  getrockneten  Mineral  durch  Gltthen  und 

Auffangen  im  Chlorcalciumrohr. 
Das  Kesultat  der  Analysen  war 

Ber. 

Pb     61,26       61,06  61,48 
Cu     12,43        10,85  13,13 
Fe       1,09         l,iS  — 
Cir     1.^,26       \%lfi  16,57 

mm 

P  S,05  8,57  7,83 
H       1,31        0,90  0,99 

entsprechend  der  Formel 

PbJ 


(Cu^^vJP  +  Sj^JjaCr  oder 


(K.^H,3)3P  +  2Jii3Cr2  (s.  unten). 
Da  aber  der  Vf.  sich  nachmals  Überzeugte,  dass  unter 
jenen  Erzstufen  sich  ähnliche  fllr  Vauquelinit  angesehene 

Mineralien  befinden,  die  bei  der  Analyse  60  p.C.  Bleioxyd, 
10  p.c.  Kupferoxyd  und  fast  gar  keine  Fiiosphorsäure  gaben, 
andere  wieder,  die  bei  dem  gleichen  Blei-  und  Kupfergebait 
bis  1 6  p.O.  Phosphorsäure  enthielten,  so  mag  wohl  Berzeliaa 
eines  von  solchen  pbosphorsäurefreien  Mineralien  untersucht 
und  Yauquelinit  genannt  haben,   hun  meint  der  Vf.,  dass  bei 

allen  diesen  Mineralien  eine  Art  Isomorphie  zwischen  P  und 
Cr  statt  haben  möge  und  von  dieser  Annahme  aus  construirt 

•9 

•  •  •  •  *  •  M» 

der  Vf.  für  sie  die  geiueinsame  Formel  a(R2  JL  J3P  -|-  bR^Cr^, 
worin  B  =  VsPb  +  VaCu  ist.  Für  den  speciellen  Fall  des 
Laxmannits  lautet  dann  die  Formel 

(Re^H,3)3p  +  2R,Cro 
und  diese  verlaugt  als  procentige  Zusammensetzung 

Pb  .60,39 
Ca  10,75 
&  t8,41 

P  9,27 
Ö  1,18 

Die  oben  zaghaft  angedeutete  Isomorphie  glaubt  der 
Vf.  gewissermaassen  unterstützt  durch  die  grosse  AehnUeh- 
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keit  im  Axenyerb&ltDiss  des  Monazits  (R3P}  a  :  b  :  ^/^c 

1  : 0,7462  :  1,3181  und  Laxmannits  (R3      )'  a  :  b  :  c  — 

1:0,740:1,3854. 

Die  weitereu  Eiiicusi  luifteu  des  Laxnianiiits  sind  folgende: 
Er  bildet  einige  Linien  dicke  Krystalliudividueu  oder 
krystallinische  MasBen,  als  Ausfüllung  von  Drusen,  deren 
Wände  mit  kleinen  dunkelgrünen  glitzernden  Krystallen  be- 
'deokt  sind.  Brueli  krystallinisch ,  derb  oder  erdig.  Farbe 
dunkel  oliven  -  bis  pistaziengrtin  und  grau.  Pulver  hell- 
pistHzieugrUiL  üärte  =  Kalkspatb.  Spec.  Gew.  —  5|77 
bei  160 

Im  Kolben  giebt.das  Mineral  ein  weuig  Wasser,  auf 

Kohle  scliiüiizt  es  zu  sehwaizcr  Perle,  mit  Borsäure  und 
Eisendraht  Reactiou  auf  Pltosphor,  mit  Phosphorsalz  grllne 
Perle.  Mit  Soda  und  Salpeter  Chromsäure  >  Keaction.  Mit 
Soda  auf  Kohle  entstehen  graue  und  kupferfarbige  Metall- 
kugeln. 

Die  Krystalle  sind  sehr  kurz  abgeschnittene  niouokli- 
uische  Prismen  keilförmigen  Aussehens  mit  scharfen  Kauten, 
einige  Flächen  sind  rund  und  gebogen,  also  unmessbar.  Im 
Allgemeinen  sind  die  Krystalle  sehr  fläcbenreieh,  darunter 
vorherrschend  die  Flilclieu  des  Prismas  und  des  orthodiago- 
nalen  Dornas.  Axenverhältniss  a :  b :  c  =  1  :  0,7400 : 1,3854. 
Winkel  zwischen  Klinodiagonale  und  Hauptaxe  69^  46'. 


XUX. 
lüGneralanalysen* 

Von  der  aufgelassenen  Grube  bei  Westana  in  Schonen 
(Schweden)  hat  0.  W.  Blom Strand  eine  Anzahl  zum  Theil 
neuer  Mineralien  nntersucbt  (Oefvers.  af  Akad.  FOrbandL  25, 
1868,  No.  3  u.  4,  p.  197). 

Bei  der  Analyse  der  Phosphate  beobachtete  der  Vf.  die 
Mangelhaftigkeit  der  bis  jetzt  ttblichen  Methoden  zur  Schei- 
dttng  der  Tbonerde  von  der  Pbosphorsäare>  insofern  aus  der 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  ö,  22 
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weinsauren  anmiüuiakalisehen  Lösung  die  Pliosphorsäure  nicht 
vollständig  fällt  und  eben  so  unbefriedigend  ist  die  Berze- 
lius'sehe  Methode,  bei  welcher  die  Thonerde  picht  frei  Ton 
Phosphorsäure  wird  und  die  Lösung  noch  phospborsaure 
Thonerde  entbält.  Nur  mittelst  Molybdänsaure  gelang  iiuter 
allen  ümständcu  eine  scharfe  ßestimiiiung  der  Phospbor- 
säure,  gleichwohl  bringt  diese  Methode  anderweitige  grosse 
Unbequemlichkeiten  mit  sich. 

■  •  •    •  >  ■  * 

1)  Berlimi,  ein  neues  Mineral,  2A1P  -|-H.  • 

Derbe  Massen  yon  graulicher  oder  blassrosenrotber  Farbe, 
auch  farblos.    Bruch  uneben.    Durchscheinend.    Giebt  im 

Kolben  Wasser  und  brennt  sich  vor  dem  Lötbrobr  weiss,  ohne 
zu  schmelzen.  Gleicht  dem  Quarz,  giebt  aber  Thonerdereac- 
tion  mit  Kobaltlösung.  Von  Säuren*  kaum  angreifbar ,  Ton 
schmelzenden  Alkalien  sehr  leicht,  die  Schmelze  töst  sich  in 

Wasser.    Härte  =  nabezu  der  des  Quarzes.    Spec.  Gew.  == 
2,64.    Koramt  sparsam  vor  in  Quarz ,  von  dem  das  Mineral 
durcb  einen  schmalen  Streifen  Lazulith  geschieden  ist 
Die  Analyse  ergab 

1?  54,45  54,73  54,57 

Xl  40,07  —  40,09 

Fe      0,25  —  ~ 

Mn  Spur  —  —  '  * 

H      4,61  3,70  4,05 

ä      —  0,48  — 

2)  Troim,  neues  Mineral ,  AI4P3  +  3H  =  3 AIP  +  AIH3. 

Derb,  blassgrlin,  durchscb einend.  Bruch  eben  bis  schalig. 
Spec.  Gew.  3,10.  Härte  etwas  geringer^  Löthrohr-  und  che- 
misches Verhalten  ebenso  wie  des  vorigen  Minerals.  Findet 
sich  nie  selbständig  in  grösseren  Massen,  sondern  in  Nestern 

und  Gängen  neben  anderen  Phosphaten. 
Zusammensetzung 


n&ch  Abzng  «ler  8i 

'f 

46,27 

46,87 

45,98 

46,49 

46,72 

AI 

42,96 

43,26 

•M 

Fe 

3,02 

2,22 

2,96 

2,75 

Ca 

0,97 

0,97 

Si 

.  0,68 

t 

6,23 

I 
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3)  AugeUth,  neues  Mineral,  Al,P  -f  3H. 

Hat  deutlicli  3  Biätterdurchgän^^e,  starken  Perlmutter- 
glänz,  dasselbe  Löthrohrverhalten  wie  die  vorigen,  giebt  aber 
mehr  Wasser.   Farblos  oder  blasBröthliob.   Speo.  Gew.  2,77. 

Findet  sieh  sehr  si>iirlich  in  anderen  Phosphaten  einge- 
schlossen ,  vielfach  vermengt  mit  Kieselsäure  in  sehr  wech- 
selodeu  Mengen.  Die  Analyse  ergab  naeb  Abzug  der  Kiesel- 
erde folgende  Zusammensetzang  im  Mittel  aus  4  Analysen 

f  35,04 

Äl  4U,15 
Fe  0,<^9 
Än     0,3 1  , 
Ca  1,09 

•     ä  12,85 

4)  AftakolUh,  neues  Mineral. 

Derb,  undeutlich  krystalliniseh  im  Bruch.  Lachsfarbig 
(daher  der  Name  von  utTaKh'c).  Härte  =  5.  Schmilzt  leicht 
zu  braungelbem  Glas  und  giebt  mit  Soda  starke  Mangan- 
reaction.   Von  Säuren  schwer  zersetzbar.   Spec.  Gew.  3,09. 

Zusammensetzung 


nach  Abzug  der  Si 


im  Mittel 

Satentoff 

P 

33,28 

32,57 

.36,06 

20,32 

28,06 

26,26 

39,75/ 

15,20 

Fe 

2,77 

4,49 

3,98  ( 

Mn 

7,10 

7,54 

8,02  \ 

Ca 

12,04 

13,10  f 

5,82 

Mg 

0,30 

ü,33  l 

Na 

—  0,41 

0,45/ 

Si 

8,26 

8,94 

H  6,90 

6,10 

Daraus  ergiebt  sich  die  Formel  2(CaMn)3P  +  6H 

oder  wenn  man  die  Kieselerde  nicht  für  sieh,  sondern  als 
Thonerdesilieat  in  Abzug  bringt : 

(CaMn)sß  +  Äl,l^  +  3H. 
Fand  sich  nur  in  einem  einzigen  grösseren  Klumpen  und 
mit  verbältnissmässig  wenig  fremden  Phosphaten  verunreinigt 

5)  A'irroätfif  neues  Mineral,  2Ca3P -j-Äl^P  +  3li. 
Derb,  von  unebnem  Bruch  und  blassgelb  (n&QQ6s)  voii 
Farbe.  Härte  «  5—6.  Spec»  Gew.     3,08.  Schmilzt  leicht 

22* 
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zu  weissem  Email,  mit  Soda  Manganieactiou  gebend.  Zer- 
setzt sich  fein  gepulvert  durch  Salzsäure  nach  langer  Zeit 
Zusammensetzung:  ' 


p . 

A\ 

Ca 

Mn 

Fe 

Mg 

Pb 

H 


39,17 
27,94 


4,98 


3«,3ö 
21,02 
28,07  * 

2,14 

0,87 

0,20 

0,11 

—  4,69 
4,60 


UDl($sUch68  — 

Vorkommen  sehr  selten,  in  kleinen  Parthien  eingesprengt 
mit  eiuem  hellblauen  Phosphat,  welches  ein  Gemenge  von 
Lazulith  mit  einem  Thonerdesilieat  sein  mag. 

6)  Svanbergit,  (CaPb)s  +ÄI3S2  +  611 

Gewöhnlich  in  kürnigen  Krystailaggregateu,  selten  deut- 
lieh auBkrystallisirt  Begleiter  Quarz  oder  £isenglimmer. 
Spec.  Gew.  »  3,29.  Blass  honiggelb  bis  braunroth,  durch- 
>  seheinend.  Kaum  von  Salzsäure,  nur  schwer  von  Schwefel- 
säure angreifbar.  Giebt  im  Kolben  Wasser  von  saurer  Eeac- 
tion  und  verliert  in  Weissglutb  alle  Schwefelsäure. 

Nach  Abzug  toü  2,01  p.O.  Kieselsäure  ist  die  Zusam- 


p 

AI 
Ca 

Fe 
Fb 


15,70 
15,97 
34,95 
lö,59 
0,24 
0,73 
3,82 
12,21 


16,33 

16,18    16,64    16,61    17,11  18,0S 

35,29 

17,07 


—     11,76  11,90 

Nimmt  man  trotz  der  Schwankungen  das  Sauerstoflfver- 

hältniss  von  P :  S :  AI :  R :  H  »  5 : 6 : 9 : 3 : 6,  so  kommt  man 
auf  die  obige  Formel,  die  sieh  von  der  aus  Igelstrtf  m's  Ana- 
lysen berechneten  Rammelsberg'schen  durch  die  doppelte 
Menge  Wasser  unterscheidet.  Der  ^ungewuhnlicb  grosse 
Natrongehalt  in  Igelström's  Analyse  ist  fttr  den  Vf.  kein 
Grund,  die  beiden  Mineralien  zu  trennen,  weil  aueh  inmaoetaen 
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Svaubergiten  selbst  vom  Horr^berg  das  Natron  fast  fehlt 
und  dafür  Kalk  eintritt  Beweis  dafür  eine  Analyse  des 
Dr.  Svensson  mit  folgendem  Ergebniss 

g  13,92 
il  89,57 
?e  l,T9 
Ca  11,79 
0,93 
K  0,43 
Ö  14,74 

Unter  den  Silicaten  bat  der  Vf.  den  Cyamt  untersucht 
welcher  in  seinem  Aeusseren  ganz  dem  vom  Horr^Oberg 

gleicht,  aber  in  Westand  sehr  spaibaiu  vorkommt. 

Zusammensetzung 

Si  38,82 
Äl  58,93 
Fe  1,40 
ä  1,37 

7)  Westamt,  neues  Mineral,  ALSis  +  H. 

Gewöhnlich  in  strabligkrystallinischen  Massen,  zu  Zeiten 
in  gut  ausgebildeten  Kristallen,  eingebettet  in  Pyrophyllit 
Ziegelroth.  Hftrte  2,5.  Brennt  sich  weiss  und  schmilzt  nicht 

In  Phosphorsal'z  schwache  Eisen reaction.  Von  Säuren  unan- 
greiibar. 

Zusammensetzung 

naeb  Abzug  voo 
1,98  AIP 
Si     43,53      42,91  43,44 

i  1 61,92 1  - 

AI    51,14     )        }  51,02 

f^e     1,01        l,5ß  1,30 

H       4,17         —  4,24 

8)  NämnU. 

Dieses  früher  vom  Vf.  im  Kirchspiel  Näsum  gefundene 
kreideweisBC  sehr  weiche  Mineral  kommt  auch  in  WestanA, 
vor  in  sehr  geringer  Menge  mit  dem  oben  beschriebeueu 
Attakolith. 
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Zusammensetzung 


nach  Abzug  von 


8i  48,79 

•» 

P  2,41 

Äl  28,44 
Fe  1,30 
in  0,34 

Ca  13,21 
H  4,21 


•mm  ••• 

P  als  AIP 
50,91 


27,86 

1,3G 

13,82 
4,39 


Daraus  die  Formel 

KSi  +  AlSi,  +  U. 
Ferner  findet  sieb  ein  sehr  spärlieb  auftretendes  sehwarz- 

braimc!!?  Miucral  iu  düiiueu  KryslaiUaii.lüj  eingebettet  iu  lose 
gl  im  liier  ige  Parthien  des  manganhaUigen  Phosphats.  Eine 
annähernde  Analyse  ergab  die  Zusammensetzung 


St  30,41 

ä:l  30,45 

¥e  15,00 

Mn  8,55 
Ca  3,54 
Mg  1,60 

P  1,08 
Ö  7,35 


ungefähr  entsprechend  der  Formel 


Endlich  wurde  ein  braimrotlies,  mit  den  derben  Phos- 
phaten gemengt  vorkommeudes  Mineral  untersucht,  welches 
vielleicht  eine  beliebige  Mischung  von  Silicaten  und  Phos- 
phaten ist,  obwohl  sieh  allenfalls  eine  Formel  berechnen  lässt 

Es  wird  kaum  von  Säuren  angegriffen. 
Zusammeusetzuug : 


Si  21,74 

AI  32,96 

Fe  2,91 

Ca  15,78 

Ag  0,16 

fi  10,10 

CagPH-SÄlSi  +  öH. 


K,Si  +3ÄlSi  +  3H. 


P  15,55 


Zur  KeDBtiu88  des  ThalliumB. 


343 


Zur  Kenntniss  des  Thalliums. 

Als  J.  W.  Gunning  einen  Flugstaub  der  Sehwefelsänre- 
fübrik  von  Rubrort  auf  Thallium  verarbeitete)  maehte  er 

gelegentlich  der  Keinigimg  des  Chlorthalliunis  einige  beach- 
teaswertbc  iicobacbtuugea  (Chem.^'ews  1868,  No.  433,  p.  138). 

Wenn  das  Thallium  aus  einer  Dkning^  welcbe  amenige 
Säure  und  Arsensäure  enibSlt,  dureh  Salzsäure  niederge- 
schlagen wird,  so  erbiilt  man  ein  Präparat,  welch arsen- 
haltig ist.  Löst  mau  den  Niederschlag  in  Schwefelsäure  und 
leitet  SebwefelwasserBtoff  ein,  so  bildet  sich  ein  rothbraunes 
Sebwefelmetall,  welehes  man  bisher  fttr  ein  böheres  Thallium- 
sulfuret  angesehen  hat.  Allerdings  existirt  ein  solches,  aber 
es  ist  sehr  unbeständig  und  wird  nicht,  wie  Bottger  an- 
giebt,  durch  Zusatz  von  wenig  unterschwefligsaurem  Natron 
KU  ThalUumoxydulsalz  erhalten,  sondern  nur  wenn  Thallium- 
oxjdulsalz  dureh  Sehwefelwasserstoff  zersetzt  wird. 

Jenes  rothbraune  Schwefelraetall  ist  vielmehr  nichts  als 
ein  Gemenge  oder  auch  eine  molekulare  Verbindung  von 
Scbwefelarsen  mit  Sohwefelthallium.  Denn  wenn  man  es 
mit  Natronlauge  bebandelt,  so  wird  es  in  ein  schwarzes 
rulver  verwaudelt,  und  das  Filtrat  davon  i;iebt  bei  Zusatz 
von  Säure  gelbes  Schwefelarsen  ohne  Entwicklung  von 
Schwefelwasserstoff,  was  doch  geschehen  mttsste,  wenn  ein 
höheres  Thalliumsulfuret  beigemengt  gewesen  wäre. 

Dieses  rq^bbraune  Scliwefelmetall  entsteht  auch,  wenn 
man  ammoniakaliscbe  Losung  von  Scbwefelarsen  mit  ammo- 
niakalischer  Lösung  von  Thalliumoxydulsalz  vermischt 

Adriaanz  hat  6  solcher  Niederschläge  untersucht  und 
gefunden,  dass  deijenige,  welcher  aus  saurer  Usung  von 
arseuiger  Säure  und  Thalliumsulfat  diucii  Schwefelwasser- 
stoft'  gefallen  war,  sich  als  Verbindung  gleicher  Aequivalente 
ansehen  läset 

Der.  nach  TlS.AsSs 
S      18,S2      19,56     21,27  18,7 
As   21,40      21,5ß     20,08  21,9 
Tl    60,57     57,07     58,65  59,4 
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Die  auB  ammouiakalischer  Lösuug  gefaiieue  Substanz 
scheint  dagegen  etwas  mebr  Sehwefelarsen  zn  enthalten. 
Es  folgt  aus  diesen  Beobachtongeu ,  dass  Thallium  vom 

Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  getrennt  werden  kann. 
Feraer  verdankt  der  aus  Schwefelkiesen  gewonnene  Schwefel 
seine  orangegelbe  Farbe  oft  der  Anwesenheit  des  Thalliums. 

Crookes  fand  in  spanisehen  Schwefeln,  die  orangeroth 
bis  dunkclgrau  aussahen,  bis  zu  0,29  p.C.  Thallium. 

Was  die  Verarbeitung  des  erwähnten  Flugstaubs  auf 
Thallium  anlangt,  so  erhielt  der  Vf.  eine  geringe  Ausbeute^ 
wenn  er  auf  gewöhnliche  Art  mit  Schwefelsäure  auskochte 
und  mit  Salzsäure  fällte,  weil  ein  ansehnlicher  Theil  des 
Metalls  als  Oxyd  TIO3  anwesend  ist.  Am  schneilsten  kam 
der  Vf.  2ur  Ausbeute  von  1  p.O.,  wenn  er  den  Flugstaub  mit 
Knoehenasehe  und  verdünnter  Schwefelsäure  erhitzte^  um  die 
leicbtlösliehste  Verbindung  des  Thalliums,  das  Phosphat,  zu 
erzeugen.  Zweimalige  Au&kochung  genügte  zur  Entfernung 
alles  Thalliums.  Die  phosphorsaure  Lösung  w  urde  mit  Sala* 
säure  gefällt,  das  Filtrat  mit  schwefligsaurem  li^atron  behan- 
delt, mit  Soda  neutralisirt  und  mit  Jodkalium  gefällt 

Um  das  Chlorthailium  zu  zerlegeu  und  reines  Thalliuni- 
präparat  zu  erlangen,  fand  der  Vf.  es  am  besten,  das  Chlorür 
durch  unterchlorigsaures  Katron  in  TlOs  zu  verwandeln  und 
dieses  ausgewaschen  in  Wasser  mit  sehwefligsaurem  Gas 
zu  behandeln,  wobei  das  leicht  krystallibirbare  Suliat  re- 
Bultirt. 


9 

LL 

Ueber  einige  Kobaltamine. 

Bei  der  Darstellung  des  sogenannten  Luteokobaltchlorids 

hat  E.  Mills  einige  Beobachtungen  über  dieses  und  die  Pen- 
taniiüchloride  g-emacht.  (Phil.  Mag.  [4]  35,  No.  237,  p.  245.) 

Das  Luteokobaltsalz  (Uexammoniotrichlorid)  wird  leicbt 
gewonnen,  wenn  Kobaltchlorär,  Salmiak  und  Ammoniak- 
flflssigkeit  zusammen  mit  einem  kräftigen  Oxydans  erhitxt 
werden.   Wenn  mau  z.  B.  je  15  Th.  Salmiak,  krystallisirtes 
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Kobaltehlorttr  mnd  ttbermangaDBaures  Kali  mit  6V4  Th.  Am- 
moniakflfiBBigkeit  (starke)  in  eider  mit  Kautsehuekpfropfeu 

dicht  zugcbinidericu  Sodawasserflasche  bei  TO^etwa  20  Stunden 
laug  erhält  j  so  bildet  sieb  eine  orangefarbige  Lüsung  und  ein 
Mhwaraer  Bodensatz  (Mangan-  und  KobaltBuperoxyd),  auf 
welehen  warzige  Krystalle  des  Luteokobaltsalzes  sitzen. 
Letztere  löst  man  in  Wasser,  vvelcbes  etwas  Salzsäure  ent- 
hält, giesst  die  Lösung  zu  der  abgegossenen  oraugegelben 
Lösung,  setzt  dazu  noch  das  doppelte  Volumen  starker  Salz- 
säure und  Iftsst  sie  24  Stunden  stehen*  Nach  dieser  Frist  hat 
sich  ein  gelber  Bodensatz  ^i:ebihlet  ,  den  man  auf  dem  Filter 
mit  Salzsänre  und  scbiiesslich  mit  Weingeist  abwäscht.  Er 
beträgt  71  p.C.  Yon  der  theoretischen  Menge  des  zu  gewin-* 
nenden  Luteosalzes. 

Substituirt  man  der  oben  angegebenen  Quantität  Uber- 
mangansau reu  Kali  1  Th.  Kalibichromat,  so  steigert  sich  die 
Ausbeute  auf  80  p.C.  Luteosalz. 

Auch  wenn  gleiche  Theile  Kobaltchlorttr  und  Braunstein 
und  das  doppelte  C^wicht  Salmiak  mit  dem  4,4fachen  Ammo- 
niak genommen  werden,  erhält  man  reichliche  Ausbeute. 

Kobaltsuperoxyd  wandelt  sich  fast  ganz  in  Luteosalz 
um  f  wenn  man  es  mit  viel  Salmiak  und  starkem  Ammoniak 
bri  70<>  in  zugemachten  Röhren  erhitzt. 

eruer  entsteht  das  Luteosalz  bei  Behandlung  ammo- 
niakalischer  Kobaltchlorärlösung  mit  Chlorkalk,  Brom  oder 
Jod,  beim  Erhitzen  des  Purpureo-  (Pentamin-)  chloridsauf 
70* mit  Ammoniak  mit  oder  ohne  Zusatz  von  Salmiak,  im 
letzteren  Fall  aber  nur  in  höchst  geringer  Menge  und  keines- 
wegs entsprechend  der  Gleichung  (KH3)5^oCl3 +NH3  = 
(2^3X)6oCls.  [Gleichwohl  weicht  das  Resultat  der  vom  Vf. 
mitgethdlten  Versuche  nicht  weit  davon  ab.  D.  Red.] 

Einwirkung  des  Wassers  auf  Luteokobaltchlorid. 

Wenn  man  das  Salz  mit  Wasser  kocht,  so  fällt  unter 
£&t^bung  der  gelben  Losung  ein  schwarzer  Niederschlag, 
der  nach  Fr^my  bei  Anwesenheit  von  Kali  aus  dem  Hydrat 

desCooO;^,  nach  Gibbs  und  Genth  aus  CoaOjjSHO  besteht. 
Der  Yf.  beobachtete,  dass  derselbe  keine  von  beiden  Zusam* 
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mensetzungen  hat,  wenigBteiui  der  aus  dem  RoBeoeblorid 
durch  blosses  Wasser  erhaltene  nicht  Vielmehr  hinteiliesg 

derselbe ,  wenn  er  mit  reiner  Schwefelsäure  ausgezogen  und 
lange  im  Exsiccator  getrockuet  war,  nach  dem  Glühen  und 
Extrahiren  mit  Schwefelsäure  Kieselerde ,  und  zwar  in  fol- 
gendem VerhältnisB : 

Kobalt  .  .  .  58,88/ Daraus  die  procentigel  75,37 
Sauerstoff  .  .  19,24)   ZusammetiBetzaiig  i  24,e3 
Kieselerde  .  *  13,61  Diese  Btammt  ans  der  stets  stark  an- 
gefressenen Glasrühre 

Wasser  .    .   .  8,27 

Die  in  diesem  Niederschlage  enthaltene  Oxydationsstufe 
des  Kobalts  entspricht  am  nächsten  der  Formel  O04O51  im 
Widerspruch  mit  den  Angaben  Fr^my's,  Cribbs*  und 
Gentli's  uiiil  ganz  unvereinbar  mit  irgend  einer  plausiblen 
Zersetzungsgleichung,  deren  auch  keine  aufgestellt  werdeo 
kann  f&r  Gibbs'  und  Gentb's  Product  Das  farblose  Yon 
dem  schwarzen  Niederschlag  abfiltrirte  Liquidum  enthält 
freies  Ammoniak,  Salmiak  und  Kobalt. 

Wenn  Luteokobaltchlorid  mit  Wasser  in  zugeschmulze- 
nem  Bohr  lange  Zeit  bei  100^  erhalten  wird,  zersetzt  es  sich 
fast  vollständig,  das  Filtrat  enthält  alles  Chlor  und  eine  Spor 
Kobalt,  Tom  freien  Ammoniak  fehlt  nur  eine  kleine  Menge, 
die  in  ^Salpetersäure  verwandelt  ist,  sonst  wird  die  Hälfte 
davon  an  Chlor  gebunden,  die  Hälfte  frei.  Auch  hier  ist 
das  Kobalt  als  niedrigere  Oxydationsstufe  denn  Oo^Os  ab- 
geschieden. 

Einwirkung  des  Wassers  auf  Purporeokobaltohlorid. 

Das  sogenannte  Purpureochlorid  oder  /^-Pentanuiiouiu- 
chlorid  kann  in  der  That  leicht  gewonnen  werden  durch 
Kochen  einer  ammoniakalischen  Kobaltehlorttrli^sung  mit 
nbermangansaurem  Kali  und  nachher  mit  starker  Salzsäure; 
aber  für  Darstellung  im  Grossen  eignet  sich  dies  Verfahren 
nicht.  Vortheilbafter  ist  es,  5  Tb.  Chlorkobalt  mit  ebenso 
viel  Salmiak  in  100  Th.  Wasser  gelöst  mit  22  Th.  starkem 
Ammoniak  und  2  Th.  Chlorkalk  24  Stunden  an  der  Luft 
stehen  zu  lassen  uiul  (bmu  mit  viel  Salzsäure  zu  kuchen. 

Wenn  das  Purpureochlorid  in  Wasser  lange  Zeit  bei 
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iOO<^  erhalten  wird,  so  eeheidet  sich  ein  schwarzes ' Pulver 

aus  von  der  Zuötiiiuiionsetzuug:  - 


Das  so  gebildete  Kobaltbxyd  ist  offenbar  mit  dem  oben 
beöchnebeüeii  C04O..,  identisch.  Die  Zersetzimg  ist  aber  hier 
laogsamer  und  unvollständiger  als  beim  Luteokobaltsalz. 

Das  RoseokohaltcMorid  oder  a-Pmtammoniochlorid  ist  nach 
Gibbs  und  Genth  schwer  rein  zu  erhalten.  Nach  dem  Vf. 
gelingt  dies  leicht,  wenn  man  5  Th.  krystallisirtes  Kobalt- 
ehlorür  in  90  0*0.  Wasser  löst  und  schnell  27,5  0.0.  starkes 
Ämmomak  und  2,5  Gnn.  tlbermangansaares  Kali  in  100  0.0. 
Wasser  gelöst  cintrM^t.  Die  Temperatur  der  Flüssigkeiten 
soll  uickt  über  18"  sein.  Nach  248tUndigem  bteheu  an  oli'e- 
ner  Luft  üitrirt  man  vom  Niederschlag  ab  und  neutralisirt 
.mit  verdünnter  Salzsäure  (1  Vol.  gewöhnliche  +  2  Vol. 
Wasser).  Schliesslich  fällt  mau  durch  ein  Gemisch  von 
3  Vol.  Salzsäure  mit  1/3  Vol.  Weingeist,  wäscht  mit  demsel- 
ben und  zuletzt  mit  Alkohol.  An  der  Luft  getrocknet  besteht 
die  Verbindung  aus  5KH3 . 00OI3 .  H^.  Kocht  man  sie  mit 
einer  Spur  Salzsäure,  su  ^eht  sie  sofort  in  das  Purpureo- 
chlorid  über. 

Krystallisirtes  Ohlorkobalt  untersuchte  der  Vf.  auf  sei- 
nen Wassergehalt  und  fand,,  dass  das  Salz  zwischen  Papier 

abgepresst  die  von  Brooke  und  Mar  ig  na  c  angegebene  Zu- 
sammensetzung CoCl  -|-  6H  hatte. 

Th&ireäsche  Beirachtmgen.  Die  oben  erwähnten  Zer- 
setzungen der  Kobaltamine  durch  Wasser  lehren,  dass  stets 
viel  Salmiak  entsteht,  dass  von  dem  frei  werden  sollenden 
Ammoniak  ein  Theil  zu  Salpetersäure  wird,  dass  stets  etwas 
KobaltchlorUr  frei  wird  und  dass  das  ausscheidende  Oxyd 
die  Formel  O04O5  hat  Biese  Thatsachen  sucht  der  Vf.  durch 
folgende  Betrachtungen  zu  erklären. 

Zuei*st  entsteht  KobaltchlorUr  und  freies  Chlor  nach  dem 
Schema : 


Kobalt  . 
Saueretoflf 
Kieselerde 
Wasser  . 


57,31 
18,84 
12,42 
11,43 


2(€JoOl3 .  5NH3)  =  4CoCl  +  lONHa  +  Clj .  (I) 
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AmmoDiak  und  Chlor  und  Waeser  geben  durch  Wechsel- 
wirkung auf  einander  Stickstoff,  Salpetersäure  und  SalmiaL 
Das  Cblorkobalt  aber  wirkt  so : 

4CoCl  +  2(€oCl3 .  5NH3)  +  (5  +  üjHa  «  C04O5 .  nä^  + 

10(NH3HC1).  (II) 
Da  aber  (I)  nothwendig  im  Vorsprung  vor  (II)  ist,  so 
bleibt  schliesslich  ein  weoig  Kobaltcblorttr  nach  beendeter 
Reaction  übrig.  Die  Menge  des  für  Oxydation  verfügbaren 
Chlors  beträgt  Vt^  vom  sämmtlieb  vorhandenen  und  ist  äqui- 
valent 1,02  p.c.  des  Ammoniaks  für  das  Luteosalz,  wenn  man 
die  Gleichung  aCl.2  +  21^9  -f  6H01  ansetzt,  oder  Squi- 
valent  0,38  p.C.  des  Ammoniaks,  wenn  man  die  Gleichung 

4CI3  +  NH3  +  3H2  M  +  8HC1  wählt.  Hieraus  würde  sich 
für  die  Salpetersäure  1,41  hereehnen,  womit  die  obigen  Ver- 
suche fllr  die  Salpetersäure  nicht  tibereinstimmen;  diese 
betrug  weit  weniger.  Vergleicht  man  aber  die  Menge  des 
gefundenen  freien  Ammoniaks  mit  der  theoretisch  berechne- 
ten, so  ergiebt  sich  ein  Verlust,  welcher  sieh  zu  dem  im 
Filtrat  euthalteueu  Kobalt  nahezu  wie  6NH3 :  Cgj  verhält 
Daraus  darf  man  sehliessen,  dass  im  Filtrat  wirklich  die 
Verbindung  4CoCl  +  2(€oCl3(NU3)6)  enthalten  sei  und  durch 
ihre  Einwirkung  die  Oxydationsstufe  C04O6  entstehe: 
4CoCl  +  2(eoCl3 .  6NH3)  +  (5  +  n)H2  =  iCofi^)^  +  uH^  + 

iO(NH3HCl)  +  2NH,, 
Wahrscheinlich  gilt  diese  Gleichung  auch  für  die  Zer- 
setzung des  Fentammonioehlorids  durch  Wasser,  wenn  man 
annimmt,  daes  das  Hexammonioehlorid  durch  das  freigewor« 
dene  Ammoniak,  welches  ausserhalb  der  Wecbselwirkuug 
bleibt,  gebildet  wird.  Mischt  man  die  drei  Substanzen  in 
dem  Verhältnisg  von  4GoCl,2(6oCl3.dNH3)  und  20  C.C.  Was- 
ser, so  erhält  man  eine  in  der  Wärme  sehr  beständige 
Mischung. 

Auf  Grund  dieser  Betrachtungen  untersuchte  der  Vf.  das 
Verhalten  des  KobaUcMorürs  gegen  Purpureoc/Uorid,  welches 
nach  der  Gleichung 

4CoCl  +  2(€oCl3 .  5NH3)  +  (5  +  n)H2  ==  2CO4O5  +  nK^  + 

10(NTT3HC1) 

erwartet  wurde.   Man  kochte  daher  in  Yorstehenden  Aequi- 
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Kobalt  . 
Sauerstoff 
Kieselerde 
Wasser  . 
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valentTerbältniBsen  (nur  ein  klein  wenig  mehr  Chlorflr  wurde 
genommen)  die  beiden  Salze  an  offener  Luft     Standen  lang 

und  erhielt  unter  schwacher  Aiiiinoniakeutwiekluii^  eiueu 
Niederschlag  von  Kohaltoxydhydrat  €03 11^,  in  welchem  ^4/70 
?0Q  der  Geflammtmenge  des  im  Versuch  angewendeten  £o- 
Iwlts  enthalten  war.  Als  derselbe  Versuch  in  geschlossenem 
Gefäss  bei  100^  48  Stunden  lang  wiederholt  wurde,  bestand 
der  Niederschlag  aus 

.  .  .   64»52r  ntsprechend  CoSob 

•  «    •    24jT  1 F 

•  •  ,  5,63 
.    .   .  5,14 

und  enthielt  alles  in  den  angewendeten  Salzen  vorhandene 

Kobalt.  Aus  diesen  Versuchen  erklärt  sich  vielltMclii  die 
Abweichung  iu  der  Zusammensetzung  des  Kobaltoxyds, 
welche  einerseits  Fr^my,  andererseits  Gibbs  und  Genth 
erhielten. 

Wenn  das  Lnteokobaltsalz  mit  KobaltchlorOr  nach  der 

Gleichung 

6C0CI  +  2(€oCls .  6NH3  j  +  (H  +  n)H2  ^  2C05O6  +  nHj  + 

12(NH)HG1) 

in  geschlossenen  Gefässen  50  Standen  l>ei  90^  und  noch 

47  Stunden  bei  HO  -120<>  behandelt  wurde,  bestand  der 
Hiedei'schlag  aus : 

Kobalt   59,27 1  entsprechend 

Sauerstoff  ....  22,02i  2(Co60oO)»«Coteo4 

Kieselerde  ....  13,88 

Wasser  4,83 

und       ^^T^  anwesenden  Kohalt  war  darin  enthalten. 

Wurde  das  Luteosalz  in  dem  Verhältniss  von  2(€oCl3 . 
6NH3)  zu  4C0CI  in  zugeschmolzenen  Köhren  47  Stunden  auf 
80 — 100^  erhitzt,  so  schied  sich  nebst  Kieselerde  Kobalt- 
oxydhydrat'BoaHj  aus.  Das  Filtrat  war  neutral  und  enthielt 
80  viel  Kobaltchlorttr  und  Luteosalz,  dass  man  daraus  er- 
sieht: die  beiden  Salze  treten  in  Wechselwirkung  mit  einan- 
der in  dem  Verhältniss  von  2  Hexammoniochlorid  :  3  Chiortlr. 

Immer  wurde  das  Glas ,  in  welchem  eines  der  angeführ- 
ten Polyammoniaksalze  unter  Druck  bei  60 — 120^  digerirt 
worden,  sehr  stark  angegriüeu,  namentlich  das  weiche  blei- 
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haltige  Glas,  aber  auch  das  harte.  Letzteres  lieferte  durch- 
sehnittlicb  5  p.G*,  ergteres  IB— 15  p.C.  Kieselerde  in  den 
braunen  Niedersehlag.  Wenn  derselbe  Versueh  mit  blossem 
Ammoniak  ohne  Kobaltaininsalz  gemacht  wurde,  fand  sich 
das  weiche  Glas  nicht  merklich  angegriÜ'en.  Digerirt  man 
Kobaltoxyd  mit  starker  Baimiaklösung,  so  wii*d  das  Glas  ein 
wenig  angegriffen.  Es  scheinen  demnach  die  Fentamin-  und 
Hexamirsalze  heftiger  wie  Kalihydrat  zu  wirken. 

Wenn  Purpureosalz  statt  mit  Ammoniak  mit  Anilin, 
Pyridin  oder  Aethylamin  digerirt  wird,  so  entsteht  strt?  nur 
HexammoniosalZy  zum  Beweis ,  dass  das  bei  der  Behandlung 
des  Purpureosalzes  entstehende  Hexammoniosalz  seine  Ent- 
stehung dem  aus  dem  Purpureosalz  austretenden ,  nicht  dem 
freien  Ammoniak  verdankt  und  dass  dabei  die  zersetzende 
Wirkung  des  Wassers  unerlässlich  ist. 


FUr  das  Studium  der  Eigenschaften  dieses  Metalls,  wel- 
ches höchst  wahrscheinlich  von  den  Chemikern,  die  sich  bis- 
her damit  beschäftigten,  nicht  ganz  rein  erhalten  worden 
war,  hat  B.  Bunsen  als  Darstellungsmaterial  das  aus  den 
Mutterlaugen  vom  Platinehloridsalmiak  durch  Eisen  ausge- 
fällte Metallgemisch  benutzt,  welches  reich  an  Palladium  und 
Khodium  ist,  aber  von  allen  anderen  Platinmetallen  ebenfalls 
grössere  oder  geringere  Mengen  enthält  (Ann.  d.  Chem.  o. 
•    Pbann.  140,  265.) 

In  dieser  ersten  iMittheilung  Uber  die  Resultate  seiner 
Versuche  beschäftigt  sich  der  Vf.  nur  mit  der  Methode  der 
Trennung  aller  vorhandenen  Platinmetalle  von  einand^, 
welehe  abweichend  von  Claus'  Verfahren  gewählt  wurde, 
da  letzteres  die  Scheidung  des  Platins  und  lvnh  vom  Eho- 
dium auf  die  Behandlung  mit  gesättigter  Salmiak-  oder 
Chlorkaliumlösung  gründet,  während  doch  eine  solide  mit 
Bbodiumsalz  gesättigte  ChloridlOsung  erhebliehe  Mengen 
Kalium-Iridiumchlorid  auflöst. 
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1.  Die  Däcbste  Operation  bestand  im  seb  wachen  Gl  üben 
des  fragliehen  MetallgemiBches  mit  Vs — Va  s^in^  Gewichts 
Salmiak  bis  mr  völligen  Verflüchtigung  des  letzteren,  wo* 
durcli  die  sehleimige  Kieselerde  pulverfürniig.,  Iridium,  Rho- 
dium und  Kuthenium  unlöslich  gemacht  und  die  nicht  zur 
Flatingnippe  gehörigen  Metalle  tbeilweis  in  Chloride  ver- 
wandelt wurden.  Hit  roher  känflicher  Salpetersäure  zur 
Syrupsconsistenz  eingedampft  entwickelt  sich  dann  gerade 
so  viel  Chlor,  dasa  das  Platin  als  Chlorid  und  das  ralladium 
(wegen  des  vorhandenen  Kupfers  und  Eisens)  als  Chlorttr  in 
LSstiBg  gehen«  Die  mit  Wasser  vermischte  und  filtrirte 
Lösung  giebt  mit  KCl  gesättigt  eine  reichliche  Menge  gelbes 
Platiudoppelsalz 5  welches  mit  Cbioriialiumlü.suiig  und  dann 
mit  Spiritus  gewaschen  wird.  Die  abgegossene  Mutterlauge, 
in  einer  grossen  verschliessbaren  Flasche  mit  Chlor  Öfters 
gesehnttelt  (bis  zur  Sättigung),  scheidet  einen  zinnoberrothen 
Niederschlag  aus,  der  vorwaltend  aus  Kalium-Pailadium- 
chlorid  liesteht,  aber  noch  Platin  (etwas  Uber  V4  seines  Ge- 
wichts als  Kaliumdoppelsalz),  Eisen,  Kupfer,  Bhodinm  und 
Iridium  enthält  Die  Mutterlauge  von  allen  diesen  successi- 
ven  Fällungen  biuterliess ,  eingedampft  und  mit  wenig  Was- 
ser behandelt,  nur  noch  einen  schmutzig  gelben  Rückstand 
von  Platinchloridkalium  und  in  der  Lösung  befand  sich  nur 
Kupfer  und  kein  durch  Zink  fällbares  Plattnmetall  mehr. 

Die  Reinigung  des  zinnoberrothen  >.iedersclilags  geschah 
in  folgender  Weise:  er  wurde  in  Wasser  gelöst,  mit  Oxal- 
säure eingedampft  und  mit  Chlorkaliumlösung  behandelt  — 
Abscheidnng  reinen  KPtClj.  Das  braune  Piitrat  gab  einge- 
dampft lauchgrtine  grosse  Krystalle  von  Kaliumpallad- 
chlorttr,  frei  von  anderen  Platinmetallen.  Die  Mutterlauge 
davon,  mit  Natronlauge  neutralisirt ,  Hess  Eisen-  und  Kupfer- 
o^d  fallen  >  und  gab  hierauf  mit  Jodkalium  alles  Palladium 
als  Jodflr.  Es  ist  Vorsicht  hierbei  nötbig,  weil  Ueberschuss 
von  Jodkalium  leicht  Jodpalladium  löst.  Aus  dem  erhalte- 
nen Jodpallad  wurde  durch.  Erliit^en  im  Wasserstolt'strom 
das  Jod  als  Wasserstoffsäure  wieder  gewonnen. 

Die  Mutterlauge,  aus  der  das  Jodpallad  geMlt  ist, 
dampft  mau  mit  etwas  KJ  zur  Trockne  und  erhält  so  ein 
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weuig  Jüdrhodium  und  Jodirid,  welehe  mau  mit  dem  später 
zu  verarbeitenden  Material  vereinigt 

IL  Der  Rttckstand  von  der  Bebandlung  in  I  mit  Sal- 
petersäure wird  zunächst  einer  Art  von  Reinigung  von  Kie- 
selerde, Tiegelbrocken  u.  dergl.  und  einer  Zubereitung  der 
Metalle  für  die  nun  folgende  Aufschliessung  unterworfen* 
Man  sehmilzt  zu  diesem  Zweck  Zink  in  gelinder  Hitze,  streut 
ein  wenig  Salmiak  darauf  und  erreieht  dadurch  eine  Reinheit 
uffd  Lciehtbeweg'lichkeit  des  Metalls,  in  Folge  welcher  es 
dem  Quecksilber  gleicht  und  alle  mit  Ihm  verbindbaren  Me- 
talle augenblicklieb  aufnimmt  Trägt  man  nun  den  besagten 
Rückstand  in  das  Sfaehe  seines  Gewichts  schmelzenden  Zinks 
und  unterhält  einige  Stunden  das  Schmelzen  unter  zeitwei- 
ligem Aufstreuen  von  Salmiak,  und  lässt  nachher  erstarren, 
BQ  besteht  der  Tiegelinhalt  aus  3  Schiebten,  deren  ebenste 
leicbt  dnrch  Hammerschlag  zu  entfernende  frei  von  Platin- 
Mictallen  ist;  die  zweite  dlinue  enthalt  in  dir  Chlorzinkraasse 
eingebettete  poröse  Brocken  einer  Legirung  von  Zink  mit 
Platinmetallen;  die  unterste  macht  den  oft  krystallisirten 
Regulus  aus.  Mit  diesem  vereinigt  man  die  aus  der  zweiten 
Schicht  ausgeschlämmten  Brocken ,  schmilzt  das  Ganze  nocb 
einmal  unter  Zusatz  von  Zink  und  Salmiak  um  und  giesst 
in  Wasser.  Die  Granalien  werden  heftig  und  schnell  voii 
Salzsäure  angegriffen  und  die  dabei  niederfallend«!  Platin- 
metalle lassen  sich  leicht  auswaschen.  Sie  sind  verunreinigt 
durch  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink  und  werden  von  diesen 
Metallen  nicht  durch  balpetersäure  oder  Königswasser,  worin 
sich  viel  der  Platinmetalle  lösen  wflrden,  sondern  durch 
blosse  Salzsäure  befreit  In  dieser  lösen  sich  nicht  nsr 
Eisen  und  Zink,  sondern  auch  Ülei  und  Kupfer  und  zwar 
unter  Wasserstoffentwicklung  auf,  weil  die  PlatiumetaUe  mit 
den  anderen  ein  galvanisches  Element  bilden.  Wenn  z.  E 
Blei  für  sich  mit  Ohlorwasserstoffsfture  bei  iOO^  in  20  Minu- 
ten 23,5  Vol.  Wasserstoff  entwickelt,  so  giebt  dasbelhe  Blei 
unter  gleichen  Umständen  bei  Zusatz  einer  Kalium-Iricl- 
Chloridlösung  58  YoL  Wasserstoff.  Für  Kadmium  sind  diese 
Zahlen  resp.  9,1  und  1040,  fttr  Kupfer  0  und  18,4,  itlr  Zinn 
80  und  920. 
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Das  Gemisch  der  aus  Ziuk  abgeschiedenen  Platinmetalle 
iflt  ein  feines  schwarzes  Pulver  ^  welches  bei  massiger  üitze 
unter  FeuereracheiDung  explodirt,  olme  irgend  em  Gas  zu 
entwiekeln,  was  der  Vf.  dem  Uebergang  aus  eioem  allotropen 
Zustand  in  den  andcin  zuschreibt.  Es  besteht  aus  Rhodium 
und  Iridium ,  verunreinigt  durch  Spuren  der  anderen  Platin- 
metalle  und  Blei,  Kupfer,  Eisen  und  Zink.  Man  mischt  es 
mit  der  3 — 4fiichen  Menge  entwässerten  BaOl  aufs  Innigste 
und  behandelt  es  in  einem  eigens  vorgerichteten  Apparat 
(man  sehe  die  der  Origiualabhaudlung  beigegebene  Tafel)  im 
Ghlorstrom  so  lange,  bis  eine  Schicht  fiisenehlorid  im  Hals 
des  Kolbens  sublimirt  hat  Dann  laugt  man  die  rostbraune 
Masse  mit  Wasser  aus  und  erbSlt  eine  LOsung,  welche  alle 
anwesende  Metalle  enthält,  und  einen  Kückstand,  der  wesent- 
Ueh  aus  Ruthenium  besteht.  Von  65  Grm.  des  Gemisches 
Warden  57  durch  Chlor  in  Lösung  gebracht 

Aus  dieser  Losung  wurde  durch  Schwefelsäure  genau 
der  Baryt  entfernt  und  daiiiuf  durch  Wasserstoff  die  Platin- 
metalie  gefällt.  Dies  geschah  in  einem  geräumigen  kaum 
halb  gefüllten  Kolben,  durch  dessen  doppelt  durchbohrten 
Pfropfen  ein  mit  einem  grossen  Döbereiner'sehen  Apparat 
in  Verbindung  stehendes  Kohr  den  Wasserstoff  oben  unter 
dem  Pfropf  eintreten  Hess,  während  ein  zweites  Rohr  kurz 
ttber  der  j'ltlssigkeitsoberfläehe  das  Gas  ableitete,  so  lange 
bis  aller  Wasserdampf  im  leeren  Raum  ausgetrieben  war. 
Diino  schloss  man  das  Ableitungsrohr,  das  Zuleitungsrohr 
aber  blieb  offen,  während  der  Kolben  5—6  Tage  bei  lOO^* 
erhalten  wurde.  Zuerst  schieden  sich  Pt  und  Pd  aus,  dann 
folgte  Rh  und  zuletzt  ttberwog  Ir,  alle  in  Form  ton  glän- 
zenden Flittem,  Blechen  und  Dendriten.  Sie  wurden  mit 
Königswasser  gekocht,  dadurch  Pt  und  Pd  entfernt  und 
nach  obiger  Weise  von  einander  geschieden,  aber  die  Mutter- 
lauge dfiYon  enthielt  auch  noeh  Rh  und  Ir,  die  als  Jodide 
niedergekocht  und  fUr  spätere  Scheidung  bei  Seite  gesetzt 
wurden. 

Das  in  Königswasser  Unlösliche  wird  in  Wasserstoff  ge- 
glüht und  me  vorher  mit  ChlorbaryUm  im  Chlorstrom  behan- 
delt, die  Lösung  der  ChlormetaUe  wie  oben  angegeben  von 
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duu  letzten  Spuren  Platin  und  Palladium  befreit  und  nün  zur 
Treunwu/  des  Iridiums  vom  Mhodmn  gesehritteo.  Diese  ge- 
Bchieht  folgendemaasseD. 

Man  dampft  die  braunrothe  Losung  mit  Salzsäure  ein, 
ültrirt,  setzt  viel  KaS2  und  lässt  einige  Tage  kalt  stehen.  ' 
£8  erfolgt  ein  eitrouengelber  Niederschlag  Ton  sehwefligsau- 
rem  Natron-Bhodiiim,  die  .LOsimg  entlärbt  sich  fast  Im 
Wasserbad  erwärmt  setzt  sie  einen  gelblicb-weissen  Kieder- 
schlag  ab,  dieser  ist  dasselbe  iiliodiumdoppelsalz,  gemengt 
mit  ein  wenig  des  analogen  Iridiumsalzes.  Wird  das  Filtrat 
zu  kleinem  Volum  eingedampft,  so  erscheinen  noch  zwei  Nie- 
derschläge: ein  weisslieh-gelber  flockiger  von  Iridiumsalz 
mit  Spuren  Rhodium,  und  ein  sclivverer  aus  Krystallschuppen 
bestehend,  der  Iridium  and  vielleicht  ein  neues  Metall  ent- 
hält. In  der  Mutterlauge  verblieben  nur  noch  Spuren  von 
Platinmetallen. 

Die  erwähnten  gelben  sehwefiigsauren  Doppelsabe  trägt 
man  in  erhitzte  concentrirte  Schwefelsäure  ein  und  taucht 
deren  Uebersehuss  gerade  ab.  Behandelt  man  den  Inhalt  nun 
mit  Wasser,  so  löst  sich  schwefelsaures  Iridiumsesquioxyd 
mit  chromgrUner  Farbe  und  das  Rhodium  bleibt  als  fleisch- 
rothes  Doppelsalz  zurUck.  Dieses  ist  schwer  und  kann  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  gekocht,  auch  bis 
250^  C.  erhitzt  werden,  ohne  Veränderung  zu  erleiden.  Beim 
Glühen  zerfällt  es  in  iihodium  und  Natrousulfat 

Die  iridinmhaltigen  Sulfite  geben  bei  der  letztgenannten 

Bebaudluug  ein  unreines  Rhodium ,  das  zweckmässig  noch- 
mals im  Cblorstroui  mit  Cblorbaryum  aufgeschlossen  und 
einer  gleichen  Behandlung  unterworfen  wird. 

Die  grüne  Iridiumsalzlösung  dampft  man  ein  und  glftbt 
den  Rückstand  in  einem  roiceliantiegel  '(im  bessischen  ste- 
hend) im  Kohlenfeuer  stark,  wodurdi  Iridiumsesquioxyd 
entsteht  und  beim  Auslaugen  des  Natronsulfats  als  schwarzes 
Pulver  erhalten  wird. 

Das  Kesultat  dieser  Verarbeitung  war  folgendes.  Aas 
1  Kilogrm.  der  Platinrttckstände  wurden  gewonnen : 
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117,5  üniL  KrtClj, 


77 

PdJ, 

KPdCl3, 

33,2  , 

schwefelsaureB  Bhodinmoxyd-Natron, 

9,1  n 

Mdinmhaltiges  Ruthenium. 
• 

mi. 

Einige  Doppelsalze  des  Antimon-  und  Arsenfluorids. 

Seine  früheren  UnterBuebungen  Uber  die  Tantal-  nnd 

Niobfluoride  führten  Marignac  zu  analogen  Untersuchuni^en 
über  die  Fluoride  des  Antimons  und  Arsens,  indem  er  hier 
Stutzen  für  seine  -Theorie  Uber  die  Constitution  der  Tantal- 
und  Niohverbindungcn  zu  finden  hoflfte  (Bibl.  uniy.  Areh.  des 
scienc.  pbys.  et  nat.  t.  28). 

Obwohl  nun  zunächst  kein  einziges  Beispiel  des  Isomor- 
phismus mit  entsprechenden  !Niob-  oder  Tantalfiuoridverbin- 
duDgen  sich  ergeben  hat,  hält  der  Vf.  die  Frage  doch' noch 
nicht  fUr  abgeschlossen  ^  weil  die  Antimon-  und  Arscnüuorid- 
Doppelaalze  zu  schlecht  krystallisiren ,  als  dass  die  aus  den 
wenigen  krystallographisch  bestimmbaren  Verbindungen  ge- 
sogenen Sehlttsse  yerallgemeinert  werden  dürften. 

Die  liesultate  der  Untersuchungen  des  Vfs.  sind  folgende: 

1)  Die  Antimonfiuorid-Verbindungen« 

lieber  diese  existirt  neuerdings  nur  eine  Arbeit  von 

Plückiger  (dies.  Juurn.  58,  72),  welcher  die  Verbindungen 
des  AntimonäuorUrS;  SbF3 ,  mit  anderen  Fluormetaüen  unter- 
fiaehte.  Er  war  nicht  im  Stande  ^  die  Antimonsäure  in  ein 
eorrespondirendes  Fluorid  zu  verwandeln,  während  dem  Vf. 
dic.^  leicht  gelang,  und  wenn  man  sieb  nach  der  wahrschein- 
lichen Ursache  dieses  Misslingens  fragt,  so  könnte  man  höch- 
stens muthmassen,  Flttckiger  habe  die  Anwesenheit  des 
Antimons  in  der  LOsnng  des  Fluorids  durch  Schwefelwasser- 
stoff nachzuweisen  gesucht,  was  allerdings  nicht  angeht. 
Denn  das  Autimoniiuorid^  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
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zeigt  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Niederaehlag, 
demen  Menge  sehr  allmflhlieh  sieh  yergrOasert 

Das  Antimonfiuorid  ist  nicht  kiystallisirt  zu  gewinnen, 
es  wird  im  Vacuo  gummiartig  und  beim  Erhitzen  zersetzt  es 
sich.  Wenn  seine  saure  Lösung  mit  Alkalien  neutralisirt 
wird,  so  erhält  man  schwierig  kryatallisirhare  Doppelflaoride^ 
die  sehr  leicht  lOslich,  seihst  zerflfesslich  sind  and  im  trocke- 
nen Zustande  sieh  unzersetzt  erhalten,  durph  Auflösen  und 
Abdampfen  aber  in  Oxyfluoride  zerfallen.  Ihre  Lösung  wird 
weder  durch  Säuren  noch  dnrch  Schwefelwasseratoff  nodk 
durch  Alkalien  oder  deren  Carbonate  sogleich  getrübt^  im 
letzteren  Fall  entsteht  nach  einiger  Zeit,  schneller  beim 
Kochen,  eine  Fällung. 

JCaHum-Anämonfluarid,  KF.SbF^)  entsteht  beim  Concen- 
triren  der  LQsung  des  gommiartigen  antimonsanren  Kalis  in 
Flusssäuic.  Dünne  rhombische  Tafeln,  sehr  leicht  löslich, 
luftbeständig. 

Werden  sie  mit  ttberschtlssigem  Flnorkaliam  kiystalli- 
sirt, so  scheiden  sich  schöne  glänzende  KrystiEdle,  2EF.SbFs 

+  2H.2O,  aus,  die  dem  monoklinischen  System  angehören 
(Axenverhältniss  a:b:c==  1,805: 1:1,13  Winkel  o  =  890  160. 
Die  Krystalle  schmelzen  bei  etwa  90<)  and  geben  neben  dem 
Wasser  gleichzeitig  Flnsssäure  ab. 

NoUrimn-AnHmmfluorid ,  NaF.SbFg,  erhält  man  durch 
Auflösen  der  folgenden  Verbindung  in  Flusssäure  und  Ver- 
dampfen. Anscheinend  würfelförmige,  aber  das  Licht  doppelt 
brechende  Krystalle,  welche  zerfliesslich  sind  und  1|5 — ^2,5  p.C. 
hygroskopisches  Wasser  enthielten.  Trocken  dnd  sie  be* 
ständig,  feucht  erwärmt  zersetzen  sie  sich  in 

Aniimmoxyßwnd-Fbwrnatrium,  NaF .  SbOF«  HjO.  Die- 
ses Salz  erhält  man,  wenn  eine  saure  Losung  yon  AnUmon- 
fluorid  mit  kohlensaurem  Natron  versetzt  und  eoncentrirt 
wird.  Kleine  hexagonale  Prismen  mit  Comhiuationen  sehr 
spitzer  lihomboeder  oder  auchDihexaeder,  sehr  leicht  löslich, 
zerfliesslich« 

Ammmium'ArUimonfluorid,  NH4F.SbF5.  Kleine  etWM  zer-  ; 

fliessliche  Nadeln  (hexagonal).  Mit  überschüssigem  Fluor-  1 
ammonium  krystallisirt  scheidet  sich  in  etwas  zerüiesslichen  - 
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geraden  rhombiachen  Prismen  (AzenverliftltBiBB  a-:b:o«-i 
0,9827: 1 : 1,140)  die  Verbindung  2(2NH4F,SbP6)  +  H^e  ans. 

2)  Die  Arsenfluorid-Verbindungen. 

Von  diesen  bat  der  Vf.  uur  einige  Kalium-Doppelsalze 
dfligestellti  welche  noch  schwieriger  fds  die  Torigen  krystal- 
liBirt  zu  erhalten  sind.   Sie  werden,  wiewohl  langsam,  durch 

Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  wenn  man  rIc  mit  Schwefel- 
säure ahrauebt  und  unter  der  Eotbgiutb  bleibt,  so  gebt  kein 
Arsen  weg.  Trocken  sind  sie  wohl  beständig  ^  in  Lösung 
aber  «ersetzen  sie  sich  leicht 

Kaimn-Arsenfluorid,  2(KF .  ASF5) H^O ,  scheidet  sich 
ans  einer  sehr  eoncentrirten  Lösung  des  arsensauren  Kalis  in 
Flusflsfture  in  kleinen  flftchenreichen  Kiystallra  des  geraden 

rhombischen  (zweigliedrigen)  Systems  aus  (Axcnverhältniss 
a :  b :  c  =  0,8396 : 1 : 0,25 1 7).  Sie  schmelzen  leicht  und  geben 
Wasser  mit  Flusssäure  aus. 

FaSum-jirsenüscyfluotid,  KF.As0F,  +  Hs0,  bildet  sich 
sowohl  durch  wiederholtes  Abdampfen  des  vorigen  Salzes 
wie  auch  durch  Lösen  des  arsensauren  Kalis  in  ungentlgen- 
dcr  Fluassäura   Sehr  spitze  rhombische  Blätter. 

KaMum-Arsenfluorid,  2KF.ASF5+H20,  entsteht  aus 
jedem  der  beiden  vorigen  Salze,  wenn  sie  mit  übersehttssigem 
Fluorkalium  aus  FlusBsäure  zum  Krystallisiren  gebracht 
werden.  Glänzende  luftbeständige  Prismen  des  zweigliedri- 
gen Systems.  (Azenverhältniss  a :  b :  e  »  0^8847 : 1 : 0,6453). 

Durch  wiederholtes  Eindampfen  dieser  Verbindung  er- 
hält man  ein  in  glänzenden  Kiystallen  anschiessendes  Oxy- 
Muoridj  dessen  Zusammeiisetzung  4KF,  As.20Fg -f-SHjO  oder 
Tielleicht  2KF .  AsF,  +  2KF .  AsOF,  +  dHs^  ist 

Die  Analyse  der  vorgenannten  Verbindungen  fährte  der 
Vf.  in  folgender  Weise  aus  : 

1)  Das  Wasser  wurde  durch  Glühen  mit  überschüssigem 
Bleioxyd  ermittelt  Das  Ammonium- Antimonfluorid  wurde  mit 
Kalk  erhitzt  zur  Bestimmung  des  Ammoniaks  als  Verlust 

2)  Um  das  Antimon  und  Alkali  zu  ermitteln,  wurde  das 
betreffende  Salz  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  abgeiaucht 
(wobei  kein  Antimon  sieh  Terflttchtigt),  der  Bäckstand  im 
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Wamer  vertbeilt  and  mit  SchwefelwasBerstoff  Iftiige  digerirt, 

das  Filti'iit  ciu|^edam[)ft  und  geglüht. 

3)  Eine  approximative  Bestimm uug  des  Fluoi*s  (um  die 
Oxyfluoride  von  den  Fluoriden  zu  unterscheiden)  gesebah  in 
folgender  Weise :  die  doppelte  Menge  Ton  der  des  su  analy- 
sirenden  Salzes  au  kohlensaurem  Kalk  wurde  causticirt  und 
in  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zur  Lösung  gehracht. 
Diese  setzte  man  (ültrirt)  zu  der  Lösung  des  Fiuorsalzes  und 
hierauf  das  gleiche  Gewicht  reines  kohlensaures  Kalu  Dann 
wurde  einige  Stunden  lang  in  verschlossenem  Kolben  warm 
digerirt  und  der  Niederschlag,  auf  dem  Filter  ausgewaschen, 
nach  H.  Kose's  Vorschrift  behandelt.  Im  Filtrat  kann  das 
gelöste  Bohwefelantimon  ausgefällt  und  bestimmt  werden. 


LIV. 

Spectralreactiüueii  verschiedeuer  Flttesigkeiteu. 

Reynolds  hat  das  Verhalten  verschiedener  Faihstoff- 
lösungen  in  einem  Spectroskop  geprüft,  welches  einSchwefel- 
kohl^toffprisma  von  59<)  brechender  Kante  enthielt  (Chem. 
News  1868,  No.  452,  p.  49). 

Bekanntlich  hat  Anderson  aus  der  Opiansäurc  cme 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  des  Alizarins  darge- 
stellt und  der  Yt  bat  diese  mit  dem  aus  Krapp  gewonnenen 
Alizarin  verglichen.  Sie  verhalten  sich  beide  im  Spectroskop 
ganz  verschieden.  Denn  das  Krapp- Alizarin  zeigt  2  Absorp- 
tionsstreifen, einen  bei  Fraunhofer's  b  (stark)  und  einen 
bei  F  (schwach)  y  das  andere  Alizarin  hat  einen  sehr  starken 
bei  D  und  einen  bei  F  (verwaschen  und  in  den  letzten  brech- 
barsten Theil,  der  ganz  absorbirt  wird,  verschwindend). 

Euligallussäure ,  durch  Schwefelsäure  und  Gallussäure 
bereitet)  hat  bekanntlich  ebenfalls  Aehnlichkeit  mit  Krapp- 
Alizarin,  unterscheidet  sich  aber  durch  die  Spectralreaction. 
Ihre  Lösung  in  Schwefelsäure  (hinlänglich  verdünnt)  zeigt 
4  Absorptionsstreifen ,  davon  der  bei  D  und  E  stark,  der  zwi- 
schen b  und  F  und  F  und  Gt  schwach.   Beim  Erhitzen  vei^ 
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flchwinden  sie  inid  kehren  beim  Erkalten  wieder  znrttck. 
Alaun  bildet  mit  Rufigallussllure  eine  purpurne  Lösung,  die 
toI  Licht  zwischen  D  und  F  absorbirt,  die  anderen  Spectral- 
ibdle  aber  bell  läast   Ganz  anders  Alizarin. 

Murexid  aus  Hamsftnre  nnd  der  Parpurfarbstoff  aus 
Amalinsäure  verhalten  sich  spectroskopisch  nicht  merklich 
verschieden I  auch  wenn  man  zu  jedem  Kalihydrat  zusetzt 
£b  ist  nur  das  Speetrum  im  Grttn  etwas  geschwächt,  ebne 
Absorptionsstreifen  darzubieten.  Wenn  aber  der  Purpurfarb- 
stütf  statt  aus  Amalinsäure  aus  reinem  Caffein  mit  Salzsilure, 
chlorsaurem  Kali  und  Zusatz  von  Ammoniak  bereitet  wird, 
Bo  dass  das  letztere  auf  der  Ldsung  schwimmend  sieh  erst 
aUmfthlieb  damit  mischt,  so  zeigt  die  so  entstandene  purpur- 
farbige Lösung  zwei  scharfe  Absorptionsbänder,  eins  zvviöchen 
D  und  E,  das  andre  zwischen  b  und  F. 

Abkochung  von  Can^^echeholz  besitzt  einen  starken  Ab< 
Sorptionsstreifen  nahe  bei  D,  der  sieb  nach  E  bin  absebattirt 
von  F  bis  Ende.  Das  Violett  ist  alles  absorbirt ;  ebenso  wenn 
Ammoniak  zugesetzt  wird,  nur  tritt  dann  ein  neuer  Streif 
KwiBchen  Ir  und  F  (schwach)  dazu ;  erwärmt  man  mit  Alaun* 
I98ung,  so  ist  nur  der  Streif  bei  D  sichtbar.  Der  alkobolisebe 
Campech eholzauszug  ist  blassgelb  und  absorbirt  nur  die 
blauen  Strahlen  bei  b,  sonst  nichts ;  setzt  man  Ammoniak  zu, 
so  entsteht  das  scharfe  Band  bei  D  und  alles  übrige  ist  bell. 
Ganz  so  verhält  sieb  reines  an  der  Luft  oxydirendes  Hä- 
matozylin. 

Wässrige  Infusion  von  BrcmUenhoIz  (Caesafp.  crispa)  ist 
biass  braungelb  und  hat  eiuen  starken  Absorptionsstreif  zwi- 
sehen  D  und  £  und  einen  viel  schwächeren  zwischen  E  und  ^ 
b,  während  von' da  an  bis  Ende  des  Violett  alles  absorbirt 
ist  Zusatz  von  Säure  macht  letzteren  vcischwinden  und 
zeigt  den  ersteren  nur  verwaschen.  Zusatz  von  Ammoniak 
macht  die  Lösung  schOn  rubinroth  und  sie  zeigt  dann  nur 
^en  Absorptionsstreif  zwischen  D  und  E,  während  beide 
Enden  des  Spectrums  klar  und  hell  sind.  Ei  wilrmt  man  den 
wässrigen  Auszug  mit  Alauulösung ,  so  tritt  allgemeine  Ab- 
sorption des  Grttn  ein.  Der  alkoholische  Auszug  des  Brasi* 
lienholzes  verhält  sich  genau  so. 
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PreisBer's  farbloses  Brasilin  verbftlt  sieh  mit  Ammo- 
niak behandelt  ebenso  wie  die  obige  Lösung. 

Das  weingeistige  Infus  von  Rothholz  (Carawood  or  Bar- 
wood) besitzt  drei  Absorptiousstreifcn ,  einen  starken  bei 
einen  etwas  sohwttoheren  sswiseben  F  und  G  (näher  an  F)  nnd 
einen  ganz  sehwaeben  yerwasehenen  bei  G.  Setet  man  Kali 
oder  Ammoniak  zu,  so  zeigt  die  neue  purpunotlie  Lösung 
nur  s^wei  Streifen,  einen  schwachen  bei  D  und  einen  stär- 
keren bei  F.  Koeht  man  mit  einem  Tropfen  Alaunlösung,  so 
▼ersehwinden  alle  Streifen  und  das  Speetrnm  sehattirt  sieh 
nur  dunkel  zwischen  E  und  F.  Aehuliches  tritt  ein  bei  Zu- 
satz von  Salpetersäure,  aber  die  Scbattirung  tindet  zwiscben 
D  und  £  statt 


LV. 

Uaber  die  Bessiehungen  der  Gerbsäuren,  Glnooside, 

Phlobapheue  und  Harze. 

Von 

H.  Hlasiwets. 

(A.  d.  Sitzimgaber.  d.  Wien.  Akad.  April  I8tt7.) 

Streeker  sprach,  nachdem  er  aus  der  Galläpfelgerbsäure 
durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gallussäure 
und  Zucker  erhalten  hatte,  zuerst  die  Vermuthnng  aus,  dass 
auch  andere  Gerbsäuren  einer  solchen  Spaltung  nach  Art  der 
Glueoside  fähig  sein  dürften,  und  thdite  damals  schon  mit^ 
dass  ihm  auch  dieCatechugerbsäurc,  Glucose  geliefert  habe*). 

Später  fand  Stenhouse,  dass  die  Sumachgerbsäure 
identisch  ist  mit  fiiehengerbsäure  und  Zuckeür  liefert 

Auch  aus  den  Gerbstoffen  der  Weidenrinde,  der  Valonia 
(Querciis  aegilops),  der  Mirobolanen  (Tennbmiia  Chebula),  der 
Grauatäptelrinde  und  der  Kinde  von  Quercus  peäunculata  er- 
hielt er  Zucken  Der  Gerbstoff  des  Thees  dagegen  gab  ihm 
weder  Zucker  noch  Gallussäure''''). 

*)  Dies.  Joiun.  56,  1S4.  Neubauer  war  diese  Zereetzung  der 
Catechugerbsäure  nicht  gelungen.  Diee.  Joiun.  67,  257. 

**)  Jahreeber.  d.  Ghem.  1861,  p.  388.  Diese  letztere  Angabe  ist 
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Durch  meine  früheren  und  die  vorstehenden  Unter- 

Buchungen  sind  nun  gleichfalls  einige  Beweise  für  die,  den 
Glucosiden  verwandte  Katur  der  Gerbsäuren  beigebracht. 

Die.  neben  dem  Zucker  auftretenden  Producte  sind  ent^ 
weder  Säuren  oder  indifferente,  amorphe,  braune  Substanzen, 
und  von  den  letzteieu  geben  einige  bei  der  Oxydation  mit 
sehmelzendem  Kali  Protocatecbußäuie,  andere  neben  der 
Frotocatechusäure  auch  Phlorogluein. 

Es  fällt  nun  sofort  au^  dass  durch  dieses  Verhalten  diese 
Gerbsäuren  in  einer  Beziehung  zu  einigen  anderen  im  Pflan- 
zenreiche sehr  verbreiteten  Verbindungen  treten,  deren  Con- 
stitution schon  genauer  gekannt  ist 

Die  Tabelle  drückt  dieses  Yerhftltniss  ganz  allgemein  aus. 


Zerfällt  in 


QaUäpfelgerbaSore 
Oranatgerbsätire  . 
KaireegerbBäarci  . 
CbinagerbBäure  . 
ChinovagerbflSure 
FiUxgerbaHtire  .  . 
RataDhiagerbaSnre 
Qaeidtrin  .  .  . 
Butin  


Zucker  nnd 
Zucker  und 
Zucker  nnd 
Zueker  und 
Zneker  nnd 
Zaeker  und 
Zneker  nnd 
Zneker  nnd 
Zneker  nnd 


GallnssHure 

EH  ansäure 

Kiift'eesäure 

Chinarotb 

Chinovaroth 

Fllizroth 

Batanhiaroth 

Quercetin 

Qnercetin 


Qlellt  mit  Kalihyürat  oxydirt 


Gallussäure  «  •  . 
Ellagsäui'e  .  .  , 
KaÜ'eesäure  .  .  • 
Chinarotli  .  ,  . 
Chinovaroth  .  .  . 
Filizroth  .... 
Batanhiaroth  •  . 
Qnercetin  ..... 
Uaclnrin  .... 
Lnteolin  .... 
Seoparin  .... 
Oateclun  .  .  .  . 
Kastanienioth**)  . 


PyrogallassUare  und 
Gallussäure  *)  und 
Protocatechusäure'and 
Frotocatechusäure  und 
PfotocatechnBünre  nnd 
ProtooatechnBänre  nnd 
FrotocatechnsSure  und 
Protocatechnsäure  nnd 
ProtocateebnaSnre  und 
ProtocatechuBSure  nnd 
Ftotoeatechnsäure  und 
ProtocatechuBänre  und 
ProtocateehuBUnre  und 


Kohlensäure 

? 

Essigsäure 

Essigsäure 

Essigsäure 

Phloroglucin 

Phlorogludn 

Phloroglucin 

Phloroglnoin 

Phloroglttcia 

Phloroglucin 

Phloroglucin 

Phloroglucin. 


doich  das,  was  ich  auletat  Uber  die  Bestandtheile  des  Tbees  mltgetheilt 
lishe,  widerlegt 

*)  Nach  vorläufigen  Veisnchen  von  Herrn  B  e  m  b  o  1  d. 

**)  Boohleder,  dies.  Joura.  100, 346. 
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Oebt  man  anf  die  Constitation  der  Gerbsäuren  näher 

ein,  so  wirft  sich  vor  allem  die  Frage  auf,  ob  sie  auch  wirk- 
liehe Glucoside  sind,  weil  sie  Zucker  bei  der  Zersetzung  Ue- 
fem  wie  diese. 

Die  Tbatsaehe  dieser  Znekerbildung  allein  seheint  nieht 
ausreichend,  um  diese  Frage  bestimmt  zu  bejahen. 

Nichts  beweist,  dass  der  Zucker  in  ihnen  schon  präfor- 
mirt  oder  so  vorbereitet  war,  wie  in  den  echten  Glucosiden. 

Diese  letzteren  sind  fast  sämmtlioh  krystallisirt,  wie  der 
aus  ihnen  abscbeidbare  Zucker;  die  Gerbsäuren  sind  alle 
amorph. 

Diese  äusseren  Eigenschaftea  sind  nicht  ganz  gleich- 
giltig,  weil  sie  doeh  mit  bedingt  sind  durch  die  Eigenschaf- 
ten der  Bestandtbeile. 

Der  aus  den  Gerbsäuren  abscheidbare  Zucker  schien 
zwar  in  den  meisten  Fällen  wesentlich  Traubenzucker  zu 
'  sein ,  allein  seiner  ToUkommenen  Beinbeit  konnte  man  nieht 
immer  vergewissert  sein.  Die  Gerbsäuren  spalten  sieb  nieht 
alle  so  schnell  wie  die  echten  Glucoside.  Es  gehört  bei  eini- 
gen andauemdcs  iiochen  mit  verdünnten  Säuren  oder  Alka- 
lien dazu,  und  diese  Behandlungsweisen  können  auf  den 
Bestand  des  Zuckers  unmöglich  ohne  alle  Wirkung  sein.  Es 
wird  sich  ein  Theil  desselben  in  Jene,  als  Glucinsäure,  Apo- 
glucinsäure  u.  s.  w.  beschriebenen  Verbindungen  verwandeln, 
deren  Diagnose  und  Trennung  bis  jetzt  noch  so  schwer  ist 

Auf  eine  nähere  Gbarakterisirung  dieser  zuekerartigen 
Substanzen  ist  darum  nicht  näher  eingegangen.  Wer  sich 
mit  diesem  Gegenstande  näher  befasst  hat,  kennt  die  Schwie- 
rigkeiten die  es  hat,  mit  kleinen  Mengeü  solcher  amorpher, 
zersetzlicher,  kaum  ohne  Veränderung  zu  trocknender  Sub- 
stanzen, exaete  Resultate  zu  erhalten; 

Es  wurde  auch  nicht  versucht,  für  alle  diese  Ge'rbsäuren 
neue  Formeln  vorzuschlagen,  die  in  mehr  als  einer  Bäcksicht 
unsicher  sein  mttssten. 

Vielleiebt  lässt  es  sieb  in  der  Folge  genauer  beweisen, 
dass  parallel  den  eigentlichen  Glucosiden,  die  Zuckerderivate 
sind,  es  Verbindungen  giebt,  die  vom  Dextrin  und  den  Gummi- 
arten  abstammen.  Voraussichtlich  würden  diese  amorph  sein, 
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mttSBten  aber  bei  der  Behandlung  mit  Sftaren  oder  Alkalien 
^leiehfalls  Zneker  geben.  Ich  yermuthe,  dass  die  Gerbsftaren 

solche  Verbindungen  ^iml. 

Auf  analytisch em  Wege  wtlrde  freilich  der  Beweis  für 
diese  Vermuthung  niebt  beizubringen  sein,  da  bei  der  verän- 
derlicben  Natur  dieser  Kohlehydrate  auf  die  Trennung  aueh 

gleich  die  l  iinvandlung  folgen  würde,  allein  vielleicht  findet 
man  noch  eine  synthetische  Methode ,  Zucker  und  Dextrin- 
Verbindungen  mit  organischen  S&uren  u.  s.  .w.  herzustellen, 
so  wie  man  künstliche  Fette  erzengen  kann. 

Auch  könnten  manche  dieser  Verbindiuigcii  Dcriviitc  des 
MannitB  sein,  der  sich  so  häufig  neben  Traubenzucker  ündet^ 
und  es  iiessen  sich  dann  etwa  folgende  nähere  Gruppen  un- 
terseheiden: 

/.  Glucosidc.  Geben  bei  der  Spaltung  Glucose.  Die  Spal- 
tung bewirken  verdünnte  Mineralsäuren  (auch  Fermente). 

a)  Die  Glucose  und  das  zweite  Spaltungsproduct  treten 
zu  je  einem  Molekttl  aus. 

Aibutin,  Helicin,  Ruberythrin,  Salicin.... 

b)  Es  wird  mehr  als  ein  Molekül  Glucose  abgespalten. 
Daphnin,  Aesculin,  Jalappin,  Scammonin,  Helleborio, 

Turpetin.... 

c)  Es  wild  ein  ^lolckül  Glucose,  daneben  zwei  Moleküle 
anderer  Verbindungen,  abgespalten. 

Populin,  Benzohelicin,  Gratiolin  (?),  BryoninC?),  Ono- 
nin'").... 

//.  Phloroglucide,  Die  dui  cli  Spaltung  entstehende  Zucker- 
art ist  Phloroglucin«  Die  Spaltung  bewirken  ätzende  Alka- 
lien und  concentrirte  Mineralsäuren. 

Phloretin,  Qucrcetin,  Maclurin,  Luteoliu,  Catechin,  Filix- 
säure .... 


*)  Das  OnoniD  zerfällt  mit  schwachen  Alkalien  in  Onospiu  und 
Ameisensäure,  das  Onospin  mit  Säuren  in  Ononetin  und  Zacker. 

Das  Ononetin  ist,  wie  ich  durch  spätere  Versuche  weiss,  noch  einer 
Zersetzung  in  eine  krystallisirbare  Säure  und  eine  aromatische  Verbin- 
dung fähig. 

Ich  werde  die  Untersuchung  wieder  aufnehmen,  und  die,  bis  dahin 
vorläufigen  Formeln  festzustellen  suchen. 
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///.  Phloragtucoside.  Gebeu  zwei  verschiedene  Zucker- 
arten: OlocoBe  und  Phleroglucui.  Die  GlueoBe  ist  dereli 
verdflnnte  Minerabäuren  abtrennbar ,  das  dann  erhaltene 

resuUirende  Phloroglncid  zersetzt  sich  durch  Alkalien. 
Phloridzin,  Quercitri%  Kobiain,  Kutin  •  • . . 

IV.  Giwwiide.  Liefern  als  IJmwaudluugsproduct  Glucose. 
Gerbsäuren  (?),  Carmiusäure  (?). 

V.  Manmde.  Die  dnrch  Spaltung  erhaltene  Zueken»t 

ist  ein  Derivat  des  Mannits. 

Chinovin,  Kaffeegerbsäure  (?). 

VI.  StickstoffhaUige  Glucoside, 
Amj^gdalin,  Solanin,  Indiean,  Chitin» 

Eine,  fKr  die  Synthese  der  Glueoside  n.  s.  w.  nöthige 

Vorarbeit  ist  die  UeberfUhrun^  des  Traubenzuckers  in  Rohr- 
zucker. Weuu ,  wie  es  wahrscheiulich  ist,  diese  beiden  Ver- 
bindungen sieh  Terbalten  wie  Aethylenalkohol  zu  Diftthylen- 
alkohol,  so  wird,  wenn  man  erst  zweiMolektlleTranbenzneker 
zu  einem  Molekül  Rohrzucker  verbinden  kann,  es  v\^obl  auch 
mögUoh  sein,  den  Zucker  in  die  Form  von  Glucosiden  zu 
bringen. 

Mit  der  Kenntnies  eines  Verfahrens  Verbindungen  ver> 

schiedener  Art  zu  combiiiirten,  den  Polyalkobolen  entspre- 
chenden Verbindnij'^en  zu  verdichten,  löst  sich  dann  auch 
wahrecheinlieh  die  Frage  nach  der  Natur  des  Galiäpfelgerb- 
Stoffs  oder  Tannins,  den  Strecker  als  ein  Glucosid  betrach- 
tet^ während  Rochlcder*)  behauptet,  dass  der  Zuoker,  deu 
das  Tannin  bei  der  Behandlung  mit  Säuren  liefert,  von  einem 
Nebenbestandtheil  herrUhrt,  der  durch  weitere  Reinigung 
jedoch  so  weit  herahgedrUckt  werden  kann,  dass  die  Menge 
des  erhaltenen  Zuckers  nur  4  p.C.  vom  Gewichte  des,  zur 
Zersetzung  verwendeten  Tannins  beträgt.  Seine  Resultate 
bestätigen  die  Versuche  von  W.  Knop,  der  bis  auf  4 — 6  p.C. 
Verlust,  der  aus  fiUagsäure  und  einem  Kohlehydrat  bestand, 
alles  Tannin  in  Gallussäure  ttberfUhrte.  Auch  Stenhouse 
theilte  mit,  dass  bei  Anwendung  hinlänglich  verdünnter 

*)  Dies.  Joum.  74,  399. 
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Schwefelsäure  oder  Salzsäure  fast  die  ganze  Menge  des  ange- 
waodten  TttHDinB  als  Gallasaftore  erhalten  wird*). 

Nach  Boehleder'g  Versaoheii  mtlSBte  man  annebnieiiy 

dass  bei  der  Spaltung  des  Tannins  wenigstens  1 1  Aeq.  Gallng- 
säiure  auf  1  Aeq.  Zucker  entstehen ,  und  er  fasst  darum  das 
Tannin  als  eine  Verbindung  auf,  die  zur  Gallussfture  in  dem 
Yerbfiltniss  steht,  wie  Dextrin  zu  Traubenzueker. 

Ist  das  Tannin  kein  Glucosid,  daim  küimte  es  leicht  eine 
Digallussäure  sein,  die  der  Gallussäure  so  entspricht,  wie  der 
Diäthylenalkohol  dem  gewöhnlichen  Glycol,  und  es  hätte 
dann  die  Formel,  die  zuerst  Mnlder  dafür  aufgestellt  hat 

Gallaaaäurc  Tannin 

Damit  stimmen  auch  die  Analysen  des  Tannins  und  sei« 
ner  Salze  so  weit  als  es  bei  solchen  schwer  zu  reinigenden 

Verbindungen  zu  erwarten  ist  Die  Salze  zeigen  dann,  ein- 
fache Verbindungsverhältnisse,  und  man  bedarf  der  Annahme 
nicht,  dass  solche,  die  wie  die  des  Kaliums  und  Natriums 
nach  ein  und  demselben  Verfahren  dargestellt  sind,  Gemische 
verschieden  basischer  Verbindungen  seien ,  die  man  bei  der 
Formel  ^21^22^11  machen  muss. 

Die  angedeuteten  Beziehungen  der  Gerbsäuren  zu  ande- 
ren Glucosiden  reranlassen  mich,  an  dieser  Stelle  noch  ein- 
mal kurz  auf  die  Verhältnisse  einiger  Verbindungen  zurück- 
zukommen ,  mit  deren  Untei*suchung  ich  mich  früher  (zum  ' 
Theil  in  Gemeinschaft  mit  Dr.  L.  Pfaundler)  beschäftigt 
habe:  des  Phloroglucins,  Morins,  Maclurins,  des  Quercetins 
und  seiner  ZersetzuDg^sjiroducte  uäinlich.  Ich  entnehme  den 
Mittheiiungen  hierüber**)  nur  so  viel,  als  zur  Erklärung 
gerade  nothwendig  erscheint  Die  hypothetischen  Annahmen 
die  ich  mache,  widersprechen,  wie  ich  glaube,  nicht  den  jetzt 
geltenden  Theorien. 

Phloroffhicm,  Leitet  man  mit  W 11  r  t z  das  Fhlorogl ucin  von 

"G  H  ) 

einem  dreiatomigen  Badical  ab,  so  ist  seine  Formel  ^  ^  jGs. 

•)  Gmelin'8  Handb.  7,  885. 
**)  üeber  das  Quercitrin  vergL  diea.  Journ.  94,  65. 
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Behandelt  mau  es  mit  Wasserstoffsäuren  (HC1,HF)  in 
der  Hitze*),  so  entsteht  daraus  ein  wasserärmeres  Product, 
welches  za  ihm  ia  dem  Verhältniaa  stehti  wie  der  Diglyeerin* 
alkohol  Louren^o's  zam  Olycerin^ 


Glycerin  Diglycerinalkohol 


Pbloroglacin  Diphlorogludn 

ß  Br  ) 

Das  Phloroglucio  giebt  eia  Bromid   ^  u  ( ^?  Snb- 

stitutionsproduete  mit  Säareradicalen  (AceQrl}  Benzoyl^  Buty- 
ryl),  es  findet  sich  in  der  Form  der  Filixs&nre  als  Eosainmen- 

gesetzter  Aether,  es  liefert  endlich  ein  Amid**j^  welches  dem 
Glyceramin  entspricht 

Glyceramin  Pbloramin 

In  nächster  Beziehung  zum  Phloroglucin  steht  das  iform. 

Das  Murin  geht  ohne  Bildung  eines  zweiten  Products  in 
Phloroglucin  Uber,  wenn  man  es  mit  nascirendem  Wasser- 
stofif  behandelt  oder  mit  Kalihydrat  erhitzt 

Es  ergab  die  Formel  6i2H|oOe ,  der  auch  einige  Verbin- 
dungen mit  K,  Na,  Ca,  Ba  und  Pb  entsprechen. 

Stark  erhitzt  verliert  es  Wasser  und  wird  zu  fjjoIIs^O.v 

Das  Diphloroglucin,  ^nH^o^si  und  das  Morinhydrat, 
6t2Hio09,  unterscheiden  sich  also  nur  um  den  Betrag  yoU  0, 
welchen  das  Morin  mehr  ^thäli 

Man  kaun  es  als  ein  Hydroxylsubstitutionsproduct  des 
Diphloroglucius  betrachten,  und  es  durfte  am  ehesten  aas 
diesem  kUnsÜich  zu  gewinnen  sein. 


•)  Dies.  Jonm.  97,  154. 

Ann.  d.  Chein.  OD,  203. 
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cyii.no  j 


DipUoiogluciii 


Morinhydrat 


Uorinanhydrid 


An  das  Moriu  schlicsst  sich  das  Paradatiscetin  an. 

Dieser  Ki)rper  ist  ein  Zeroetzangsproduet  des  Quer- 
eetins*)  und  bildet  sieb  bei  der  Bebandlung  desselben  mit 

Kalibydrat,  wenn  man  dieses  nicht  zu  lau^e  darauf  ein- 
wirken lässt 

Es  scheidet  sich  in  der  Begel  sofort  naeh  dem  Absättigen 
der  alkaliseben  Masse  beim  Anskttblen  in  gelbliebgrauen 

Flocken  aus,  uud  bildet  gereiuigt  gelbliche  glänzende  Nadeln^ 
die  sehr  schnell  anschiessen.  Es  giebt  schön  krystallisirte 
Verbindungen  mit  Ba,  Sr  und  Oa. 

Die  l  ormel  -B^^HioOß  drückt  seine  empirische  Zusam- 
mensetzung aus  j  welche  dieselbe  ist  wie  die  des  Datiscetius. 

Es  giebt  als  einziges  Zersetzungsproduct  beim  Schmelzen 
mit  Kali  Pblorogluein. 

Wenn  man  seine  Foimel  verdoppelt  (■ö^oHjoOjo),  so  läsHt 
es  sich  betrachten,  als  ein,  aus  Morin  und  Phloroglucin  ent- 
standenes eondensirtes  Producta  als  Dimorinphloroglucin. 


Nach  dieser  Auffassung  erklärt  es  sich  auch ,  dass  die 
Aosbeute  an  diesem  Körper  eine  sehr  wechselnde  ist  Die 

erhaltene  Menge  steht  im  Verhältniss  zur  Dauer  der  Behand- 
lung des  Quercetins  mit  Kali.  Er  kann,  unterhält  mau  die 
Einwirkung  sehr  lange,  ganz  zersetzt  werden,  und  statt  seiner 
tritt  dann  nur  Pblorogluein  auf. 

Das  Quercetin  wurde  von  rfauudier  uud  mir  als  eine 

•)  Von  Kraut  (Gm e Ii n 's  Ilaiulb.  5,  1397)  als  Alpliaquercetin  be- 
fichriebcQ  \  vergl.  auch  dies.  Jouro.  94,  91. 


Morin   Phiorogladn  FaradotiBcetln 

Seine  nähere  Formel  cri^äbe  sich  dann  zu 


3'6;qH3  /  O. 
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Morinverbiiulung  betrachtet.  Wir  hatten  durch  die  Einwir- 
kung des  Kalis  auf  dasselbe  neben  dem  Paradatiscetin  noch 
zwei  Produete  abgespalten. 

Das  eine,  -GjsHioO;,  nannten  wir  Quercetinsäwe ,  das 
andere,  6^H^05,  Quercimerhmmre. 

Beide  sind  Zwischenglieder  einer  Zersetzungi  die  mit  der 
Bildang  yon  Protocateehusäwe  endet. 

Fhioroglucin  und  Protocatechusäure  sind  die  einzigen 
Zersetzungsproducte^  wenn  man  das  Quereetin  mit  Kali  bis 
2or  starken  WaBserstoffentwickelung  erhitzt 

Leitet  man  den  Process  vorsichtig,  so  treten  die  beidea 
intermediären  Produete  auf,  deren  Gewinnung  und  Trennung 
a.  a*  0.  besehrieben  ist 

Wir  formulirten  dieses  Yerhältniss  in  folgender  Weise: 


Fttr  eine  Erklärung  der  Constitution  dieser  YerbindungeB 

will  ich  zwei  Yoriiussetzungen  machen. 

Kacb  den  letzten  Mittheilungen  yoo  Dr.  Barth  ist  die 
Protocatechusäure  dreibasisch  und  leitet  sich  von  demRadical 

^-11  rO  ab.  Diesem  Kadical  wUrde  ein  dreiatoiniges  Alkobol- 
radical  entsprechen.  Es  wäre  ^SUs,  und  ^^HjO  würde  sieh 
davon  ableiten  wie  das  Radieal  der  Glycerinsäare  von  dem 
des  Glycerins. 

Es  sei  ferner  angenommen,  die  Quercimerinsäuie  ent- 
halte das  combinirte  Badical  ^^HsOTCG^^»  so  wäre  ihre 
Formel 


ssCarboxyprotocatechusäure,  und  ihre  Umwandlung  in  Proto- 
catechusäure auszttdrtlcken  durch ; 


Quercetinsäure    Morin  Quereetin 
Quercetinsäure  Querdmerineäure  Protocatecbusiiare 


Quercimerinsänre  Protocatechusäure 


Oltieoside,  Phlobaphene  und  Hand.  3ß9 

Quercimerinsäure  *)  ProtocatechusUure 
Die  Querceimmtre  erhielte  die  Formel 

HfH'O'l  TT  1 

02  1 

Sie  geht  bei  längerer  Einwirkung  dea  Kalis  gänzlich  in 
Protoeateehusäure  Uber. 

Mit  dieser  Annahme  sind  nun  die  Zersetzungen ,  die  das 

Quercetin  durch  die  Behandlung  mit  nascirendem  Wasser- 
stoff erleidet  auch  leichter  verständlich. 

Um  erhält  durch  diese  Beaetion  neben  Fhlorogluein 
zwei  Produete,  die  durch  Aether  ausgezogen  und  yon  Fhloro- 
gluein durcl)  ßleizucker  getrennt  werden  künneu. 

Sie  betinden  sich  in  dem  entstehenden  Niederschlag  und 
wurden  aus  diesem  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Das  eine  ist  Kiemlich  schwer  töslich  und  krystallisirt 
leicht;  das  zweite  bleibt  iu  deu  Laugen  uud  ki/ütallisirt  erst 
nach  längerer  Zeit. 

Für  die  erste  Verbindung  A  wurde  die  Formel  €|3Hi)05 
als  die  wahrscheinlichste  bezeichnet 

Für  die  zweite  B  ergab  sich  ^-jE^B^^. 

Die  erste  giebt  mit  Kali  geschmolzen  wieder  Protoeate- 
ehusäure und  Phloroglucin. 

*)  Von  der  Gallussäui^e  unterscheidet  sich  die  QaercimerinsSure 
durch  einen  höheren  Kohlensto£^ehalt. 

GallttBBäure  QuercimerinsSnze 
in  nHonellen  Formeln  r 

GaUttMäure  Qnereimennsätuo 
.  Journ.  f.  pindtt.  Ohamie*  OV.  0«  ^4 
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A  Protoeatechusäure  Phloroglucin 

Sie  giebt  ferner  bei  weiterer  Behaudlung  mit  alkalischen 
Laugen  in  der  Hitze  die  Verbindung  B  '(€7Hg03)  neben  neuen 

Müugtiü  Phlorogluciu. 

A  B  Phloroglucin 

(Die  Zersetzung  ist  tob  uns  beim  Kochen  der  LOsung 
mit  Natriumamalgam  beobaobtet    Offenbar  wirkt  jedoch 

hierbei  blos  das  Alkali  und  der  Wasserstoff  rerhindri  t  um, 
dass  sich  das  iu  alkalischer  Losung  für  den  SauerstoÖ'  sehr 
empfindliche  Product  ^^B^B^  oxjdirt) 

Es  ist  in  unserer  AbbandluDg  bemerkt,  dass  -6711^03  zur 
Protocatechusäure  in  dem  Verhältniss  eines  Alkohols  zu  seiner 
Säure  stehen  könnte.  In  der  That  oxydirt  sich  die  Verbin- 
dung mit  Kali  leicht  zu  Protocateehusäure.  Man  hätte  dann: 

0.3}  n^i 

Verbindung  B  ProtoeateehusSure 

uud  was  den  Körper  A  =  "OisHj.^O^  betrifft,  so  gestaltet  sich 
unter  dieser  Voraussetzung  seine  Formel  zu  der  eines  Ab- 
kömmlings des  Diphloroglueins,  worin  i^^U^  dureh  67 H5  er- 
setzt ist. 


CcH3  05  e,H5 

hJ  H4 


^6. 


Diphloroglucin  VerbüidnngA 

Man  bemerkt,  dass  die  Verbindung  ^isHijO^  bei  der 
Oxydation  mit  Kali  dieselben  Produete  liefert  wie  dasMaclurin 
(Moringerbsdure)  und  das 

Catechin,  Ich  habe  (Ann.  d.  Chem.  134,  118)  gezeigt, 
dass  alle  die  zahlreichen  Analysen  dieses  Körpers  der  Formel 
^^jgHisOg  angepasst  werden  können.  Bringt  man  diese  auf 
Grund  der  Oxydation  des  Oateehins  zu  Phloroglucin  und 
Protocatechusäure  unter  denselben  Gesichtspunkt  wie  die  der 
Yorigen  Verbindung,  so  ergiebt  sich ; 
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Verbindang  A  Cat^cbm 

Einige  Veniaehe,  die  später  Hen*  A.  Grabowski  ange- 
stellt hat,  haben  gezeigt,  dass  mai)  ausCatechin  durch  blosses 
Kochen  mit  Kalilauge  Phlorogiuciu  gewiuuen  kann. 

Der  zweite  hierbei  auftretende  Bestandtheil  ist  jedoeb 
80  yeränderlich  und  schwierig  krystallisirbar ,  dass  er  uoeh 
nicht  vou  genügeuder  lieinheit  erhalten  werden  konnte. 

Als  Bestätigung  für  meine  Ansieht,  dass  zwisehen  den 
genannten  Körpern  ein  naber  Zusammenhang  besteht,  ist  es 

mir  nicht  unwichtig,  anführen  zu  können,  dass  das  Bombay 
Catecbu  auch  etwas  QuerceUn  enthält 

Als  von  einem  ätberisehen  Auszug  desselben  der  Aether 

verdampft,  und  der  liückstand  ira  Wasser  aufgenommou 
wurde,  setzte  die  ziemlieh  concentrirte  Flüssigkeit  gallert- 
artige, durchscheinende  Massen  an,  in  welchen  sich  bei 
längerem  Stehen  weisse  Krystallpunkte  bildeten.  Mit  einem 
Pistill  verrieben,  schritt  die  Krystallisation  rasch  vor  und  das 
Ganze  verwandelte  sich  in  einen  schwach  gefärbten  Brei  feiner 
weicher  Krvstalle. 

Beim  Wiederauflösen  in  warmem  Wasser  hinterblieb  nun 
eine  kleine  Menge  eines  citronengeiben  krystallinisehen  Pul- 
vers, welches  allen  mir  wohlbekannten  Keactiouen  nach  nichts 
anderes  war  als  («^uercetin. 

Eine  Ueberfflhmng  des  Quereetins  in  Cateehin  scheint 

mir  nicht  unmöglich  zu  sein  *]. 

Maclurin  In  Uebereinstimmung  mit  dem  Angeführten 
schreibe  ich  die  nähere  Formel  dieser  Verbindung 

•071130  \  O5. 

H4) 

Diese  Formel  mit  der  des  Körpers  A  aus  Quercetin  Ter- 


*)  Yergl.  aneh  Bochleder:  »ttber  die  Bestandtheile  der  Stamm- 
rinde  des  Apfe1batiiQefi%  dies.  Joum.  100, 247. 
**)  Dies.  Journ.  04, 74. 
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glichen  macht  die  fintatehung  derselben  Zersetznnggproduete 
beider  leicht  erklärlich. 

Maclnriii  PlrotocatechiiBlIiiie  Phloroglndn 

*  Lässt  man  auf  Maclurin  nascircndcn  \\  asserstoü  eia- 
wirkeii,  so  erhält  man,  je  nachdem  man  hierzu  Zink  und 
Schwefelsäure  oder  Natriamamalgam  benutzt ,  yerschiedeue 
Producte.  DasPhloroglumn  wird  in  beiden  F&Uen  abgetrennt 

Im  ersteren  entsteht  daneben  ein^  wegen  seiner  auffälligen 
Farbenreactionen  Machromin  genannter  farbloser  krystalli- 
sirter  Körper,  ^hH^oOs,  im  zweiten  eine  nicht  krystallisirt 
zu  erhaltende  Substanz ,  für  welche  als  mügliche  Fomel 
-61411,205  berechnet  wurde*). 

Das  Phluroglucin  scheint  bei  der  Bildung  dieser  Ver- 
bindungen nicht  betheiiigt  zu  sein  und  demnach  wäre  der 
Vorgang: 

Die  Formel  der  zweiten  Verbindung  entbehrt  der  Con- 
trole ;  allein  es  ist  möglich,  dass  der  Vorgang  bei  der  Bedue- 
tion  des  Maclurins  durch  Natriumamalgam  nur  in  soweit  ver- 
schieden verläuft,  dass  der  Bildung  des  Maehromins  eine 
Hydrirung  folgte  so  dass  daraus  entstehen  kann 

O7H5) 

d.  i.  der  Dialkohol  derProtocatechns&ure^  zu  dem  sieh  die  er- 
haltene Substanz  ^^^^^^^  wie  ein  intermediäres  Glied  ver- 

hielte  »e^B«) 
^  H4) 

Luieolin.  Die  letzte  Untersuchung  Röchle  de  r's  weist 
nach,  dass  das  Luteolin  sich  beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat 
ganz  80  verhält  wie  dasMuclurin:  £s  zerfällt  inProtocate- 

*)  Dies.  Jonrn.  74. 
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ehnsänre  und  Pfaloroglucin  *),  Darnach  lägst  es  sich  betrach- 
ten als  eine,  durch  Condensation  von  Maclurin  uud  Proto- 
catecbusäure  entstandene  Verbindung 

Maclurin  Protocatecbueäure  Luteoüa 

■ 

oder  typisch : 

Maclurin  Loteolm 

Gruppirt  man  die  hier  besprochenen  Verbindungen  in  eine 

Tabelle,  so  wird  ihr  Zusammenbang  leichter  Uberechaulicb. 


H« 


III 

Phloro- 
giucin 


BN 

Diphloro- 
glucin 


€üHr'H0\  CßIIj.H0) 
ejl,  04         ^oH,  0. 


2C6H,.H0| 
SOßHs  /  0iQ 


Morinanhydrid   Morinhydrat  Paradatiscctin 


Körper  B  auö  i^iier- 
cetin  mit  Nallg 


0«H, 
H4I 


Product  A  aus  Catcchin 
Quercütin  mit  NaHg 


67^3 
07U3  >  05 
H4 


Maebromin 


Product  aus  Maclurin 
mit  NaHg  (?) 


67Ö30I 


€,1130 


I 


0. 


C0U3  05 


2C7H30  ) 

Cßii, !  0, 


hJ 


FtotoeateobasKure  Maoluriii 


Luteolin 

0:1130 


Qaeieimerinaäure 


67H30 


0» 


601 
QnercetinBSure 


*)  Dies.  JourD.  09, 433. 
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Phlobspliane. 

Die  Binde  und  Borke  der  Bäume  und  Sträaeber  enthält 

eine  brauarotbe  amorphe  Substanz,  die  Ursache  der  Farbe 
und  eyies  Theils  der  Beschaffeubeit  jeuer  Pflauzeotbeiley 
welche  in  verdünnten  Alkalien  löslich  und  dadurch  auszieh- 
bar ist  Säuren  schlagen  sie  aus  solcher  Lösung  in  biaun* 
rothen  Flocken  nieder,  so  wie  sie  auek  duicL  Wasser  aus 
einer  alkoholischen  Lösung  fällbar  ist. 

Bt&hlin  und  Hofstetter^  die  sich  mit  diesem  Stoffe 
zuerst  beschäftigt  haben,  nannten  ihn  Phlobe^hm. 

Sie  untersuchten  denselben  aus  der  Fichte,  der  Platane, 
der  Chinarinde  und  der  Birke. 

Ihre  Untersuchung  beschränkt  sich  übrigens  auf  die 
Feststellung  der  procentiscben  Zusammensetzung  *).  Aas 
dieser  allein  lässt  sich  kein  Schluss  anf  die  Formel'und  Ab- 
stammung dieser  Stoffe  ziehen. 

Ihre  Zersetzungsproducte  jedoch  verrathen  die  letztere, 
und  diesen  nacb  sind  die  Fhlobaphene  desselben  Ursprungs, 
wie  die  braunen  amorphen,  aus  manchen  Gerbsäuren  dar- 
stellbaren Producta,  und  Chinaroth  und  Chinaphlobaphen 
z.  B.  sind,  wenn  auch  nicht  identische,  so  doch  Producte  eines 
nnd  desselben  Bildungsprocesses  in  der  Pflanze.  Man  Über- 
zeugt sieb  leicbt  durch  den  Versuch ,  dass  das  Cbinaphloba- 

*)  Diese  fanden  sie : 

Pimu  «ffp.  Ffta.  aeerifot.  China  JIma  BvMt$  «IIa 

C  59,9  59,0  59,8  57,2  59,4  59,9 
H      4,4       4,ti       4,ti  4,8  4,6  4,7 

0  36,5  35,8  35,6  37,9  36,0  35,4 
Die,  nach  diest-n  Zaiilen  zusaimiieogesetzten  Substanzen  unter- 
scheiden sie  als  „Phlobaphenhydratc"  von  den  wasserfreien  Phloba- 
phenen.  Die  ersteren  sind  durch  Fällung  alkalis^chfr  liJsungen  mit 
Salzsäure,  die  letzterm  durch  Exti'action  der  mit  Aetiier  erschöpften 
Borke  mit  Weingeist  jLrewonnen. 
FUr  diese  wurde  erhalten : 

Pin.  silv.    China  fi.  ßetula  alb. 
C      62,8       02,6  62,4 
H       4,3         4,4  4,4 
0     32,9       33,0  33,2 
Stahl  in  und  Holst  etter  berechnen  GicHg^^  für  wasserfreies, 
6|QUt^4  +  ViUi^  für  wasserhaltiges  Phlobaphen. 
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phen  durch  schmelzendes  Aetzkaii  zu  Protocatecbusäure 
oxjdirt  wird,  wie  das  Ohinaroth. 

Mit  der  Untersucbung  dieser  letzteren  Sabstanz  haben 

sich  mehrere  Chemiker  beschäftig:! ,  allein  ihre  Zudammen* 
aetzuug  wurde  nicht  immer  gleich  gefundeu. 

Ckbtajimm 

(Schwm)        dtembold)     8t»bUii  n.  Hof«t«tter 
C    53,6      55,4         57,5  59,4 
H      5,4        5,7  a,9  4,6 

Ch.  Uuanoco  (Lignoln)    ChitM  nova 
(Hesse)  (HUtlwets) 

G    59,4  6t,3 

H     5,8  5»! 

Öo  lange  man  durch  Versuche  nicht  festgestellt  hat,  dass 
ein  und  dieselbe  Cbinannde  immer  ein  Obinaroth  von  der- 
selben Zasammensetzung-  enthält,  kann  man  die  Differenz  der 

Resultate  von  Schwarz  und  Kcmbold  z.  ß.  nicht  in  einem 
Mangel  der  Untersuchung  suchen,  sondern  es  ist  wahrschein- 
licher, dass  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz  von  Yege« 
tationsbedingungen  und  Waehsthumsphasen  der  Pflanze  ab- 
hängt und  danach  differirt.  Hierüber  kann  nur  eine  verglei- 
chende Untersuchung  verschieden  alter  Kiuden  von  Bäumen 
derselben  Speeies  entseheiden. 

Wenn  man  die  vorhandenen  Analysen  auf  denselben  Kob- 
lenstofifgebalt  berechnet,  so  ergiebt  sich  folgende  Uebersicbt: 


B«r. 

Oer. 

c 

R 

c 

H 

55,t 

5,5 

55,4 

5,7 

Cliinaroth  (S  c  Ii  \v  ;i  r  z) 

53,8 

5,1 

53,ö 

ö,4 

ChiiiHioth  (Scliwarz) 

60,0 

5,7 

59,4 

5,8 

Li^noin  (Hesse) 

60,6 

61, t 

5,0 

Chinüvapoth  (H 1  a  s  i  \v  e  t  z) 

59,1 

50,4 

4,r) 

ChiTiaplilobaphpii  (Stahl,  u.  Hofst) 

57,7 

• 

3,S 

57,5 

3,9 

Chiuluroth  (K  e  m  b  o  1  d). 

In  dieser  Zusammenstellung  sind  die  letzten  drei  Formeln 

auffällig,  bei  denen  man  eine  llcgclmässigkcit  in  der  Abnahme 
des  Wasserstoffs  und  Zunahme  des  Sauerstoffs  findet,  wie  bei 
Produeten,  die  dureh  einen  Oxydationsprocess  auseinander 
hervorgehen. 

Nicht  ohüc  Grund  mögen  sich  diese  KSubstanzen  nnter 
Formeln  mit  einem  Kohlenstoffgehalt  bringen  lassen,  der  ein 
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Multiplum  vou  dem  der  Chinasäure  ist,  und  damit  hängt  Tiel- 
leicht  zasammeD ,  dass  die  Ohinaphlobaphene  gerade  so  wie 
die  Chiuasäiire,  Protoeateohusäare  liefern  ^  venn  man  sie 
mit  Kali  oxydirt.  Es  wäre  darum  interessant  zu  wissen  ^  ob 
auch  Chinasäure  aus  diesen  Stoffen  erhalten  werden  ktanu, 
und  ist  das  der  Fall,  so  ist  die  Chinasäure  wohl  auch  ihr  Um- 
setzungsprodoct  in  den  Pflanzen,  so  lan^e  sie  noeh  Bestand- 
theile  löslicher,  in  der  Säftemasse  circnlirender  Verbindungen 
sind  wie  die  Ohinagerbsäure ,  aus  denen  sie  sich  abspalten 
lassen. 

Fast  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Ghinaphloba- 
pben  bat  nach  Stählin  und  Hofstetter's  Analyse  das 

Phlobaplieu  aus  Pinus  sUvestris, 

Ich  habe  mir  eine  Quantität  dieser  Substanz  durch  Aus- 
ziehen der  Binde  mit  verdOnntem  Ammoniak ,  Fällen  des 

Auszugs  mit  Salzsäure  und  sorgföltigcs  Auswaschen  darge- 
stellt, und  es  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Aetzkali  so 
lange  geschmolzen,  bis  Proben  der  Schmelze  in  Wasser 
gelost  beim  Neutralisirea  nur  wenig  Ausscheidung  mehr 
gaben. 

Nach  dem  Auflösen  des  Ganzen,  Absättigen,  Filtiiren 
und  Ausziehen  mit  Aether  gewann  ich  eine  ansehnliche 
Menge  Protocatecbusäure.  Phloroglucin  war  nicht  gebildet 
worden. 

Die  Phlobaphene  der  Faruwurzel,  der  Ratanhia,  der  Ka- 
stanien, geben  aber  auch  noch  diesen  K()rj)er  bei  der  Oxyda- 
tion, und  sonach  kann  man  schon  zwei  Gruppen  solcher 
Substanzen  unterscheiden  und  sie  gewissen  Verbindungen  an 

die  Seite  stellen,  die  sich  ebenso  vei halten. 


Protoeiteehn^ure  liefernde 
Verbfndnngea  . 


FrotQOfttcdMi^ore  md  Phloroglucin 
UefiBnide  Verbindungen 


Chinasäure 

Piperinsäure 

Kaffeesäure 

Ferulaflüure 

Eugensäure 


Maclurin 
Lutcolin 
Catechin 


•  Quercetin 
Seoparin 


Gm^akharsBäure 
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Protocatcchuääure  liefernde  ProtocAtechmäure  ond  Phloroglucia 
PhlotMptaene  llofemdo  Phlobaphene 

Chinarofh  Filixrotli 
Ghinovarotb  BAtanhlaroth 
Fiditenrotfa  Kutanienrotlk 


Die  VenDUthimgy  die  man  haben  kOnnte,  dace  Phloba- 

phene,  welche  Phloroglueiii  und  Protocatechusäure  liefern, 
directe  Abkömmlinge  der  krystallisirten  Verbiudungen  seien,  * 
die  vorhin  y  als  gleichfalls  diese  Zersetzungsproduele  liefernd^ 
neben  ihnen  aufgeführt  wurden,  habe  ich  vorerst  nur  am 
Haelurin  m  prüfen  versucht,  welches  sich  mit  eoncentrirter 
Schwefelsäure  in  ein,  seinen  äusseren  Verhältnissen  nach 
phiobaphenähnliches  Präparat  v  erwandeln  lägst. 

In  einer  Schale  wurde  Maclnrin  mitBchwefelsäurehydrat 
nnter  stetem  Umrühren  allmählich  bis  auf  190<»  erfaitst.  Bei 
ItiO — 170  beginnt  die  Bildung  einer  anioiphen  braunrothen 
Substanz,  die  sich  ausscheidet  ^  wenn  mau  einen  Tropfen  der 
sauern  Flüssigkeit  in  Wasser  fallen  lässt. 

Als  hierbei  das  Wasser  nicht  mehr  stark  gelb  gefärbt 
wurde,  wurde  das  Erhitzen  unterbrochen,  und  der  diuikel- 
braune  Inhalt  der  Schale  in  eine  grössere  Wassermeuge 
gegossen.  Das  auf  einem  Filter  gesammelte  Bohproduet 
wurde  in  warmem  Wasser  vertheilt,  durch  etwas  Ammoniak 
gelöst,  schnell  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  gefallt  und 
durch  Decantiren  mit  grossen  Wassermengeu  ausgewaschen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  braunen  Products ,  welches 
von  zwei  Bereitungen,  wobei. einmal  die  Einwirkung  der 
Säure  etwas  länger,  das  andere  Mal  kürzer  gedauert  hatte, 
analysirt  wurde,  zeigte,  dass  es  aus  einer  Oxydation  des 
Macliirins  hervorgegangen  ist 

Man  fand  (bei  130®  getrocknet) : 

G  54,3  54,4 
H      2,4  2,5 

woraus  sieh  mit  Zugrundelegung  derMaclurinformel  noch  am 
nächsten  der  Ausdruck  ^2a^i4^i&  0^^*  ^  ^^fU  ^  ergiebt, 

Maclurin 
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Allein  die  BehandiuDg  mit  scbmelzeDdem  Kali  erzeugt 
aus  diesem  Körper  weder  Phlorogiuein  noch  Protoeateebtt- 
Bfture  mehr ;  man  erfaHlt  nur  ganz  kleine  Mengen  theilweise 

amorpher  durch  Aether  ausziehbarer  Producte,  die  noch  nicht 
weiter  untersucht  werden  konnten. 

Modificirt  man  die  Wirkung  der  Schwefelsäure  auf  das 
Maclurin  so,  dass  man,  wie  Wagner  that,  die  Substanses 
nur  zusammenreibt  und  stehen  lässt,  so  entsteht  nach  ihm*) 
•ein  rother  amorpher  Körper,  die  Ru/rmorinsäure. 

Diese  gab  ihm  bei  der  Analyse  C  54,4  H  4,5  **). 
Die  Bufimorinsäure  wird  wahrscheinlieh  noch  Phloro- 
giuein und  Protoeatechusäure  liefern,  und  sie  witrde  sieh  dann 
der  zweiten  Gruppe  von  Phlobapliene  ansch  Ii  essen. 

Die  Reihe  der,  wie  ich  glaube,  zusammengehörigen  »Sub- 
stanzen ist  dann : 
^iüH240i.^  Kastaniengerbstöff***), 
■^20^22^13  Oxydationsproduct  desselben  mit  (  Inomsäure, 
-9261^24013  Oxydationsproduct  desselben  mit  Kalilauge, 
'^26^2^11  Kastanienroth, 
^26^22^11  (?)  Ratanhiaroth, 
^aeHis^ia  (?)  Filixroth. 

*)  Dies.  Joum.  52,  464. 
**)  Sie  war  bei  100^  getrocknet  uud  vielleicht  noch  nicht  völlig 
wassert rei.   Die  Verhältnisse  ihrer  Bestaudtheile  si&d  die  eines  wasser- 
haltigen Maclurins 

Diese  Formel  verlangt  6  54,0,  H  4,5. 

In  einem  Bleisalz  wurde  59,1  p.C.  Bleioxyd  gefunden.  Ffir 
6««H44Pbt,f>,2  berechnet  sich  58,9  Bleioxyd.  Ein  Kupfersals  enthieU 
28,3  p.c.  Kupferoxyd  ^jcHisCuß-O^i,  würde  29,4  p.C.  verlangen. 

Die  vorhandenen  Angaben  lassen  Torläufig  nur  annehmen,  die 
Buiimorinsäure  sei  eine,  dem  Alaclurin  isomere  Verbindung  von  doppeltem 
Molekulargewicht,  wenn  sich  nicht  später  herausstellt,  dass  sie  wasser- 
ärmer  Ist,  und  zum  Maclurin  in  dem  Verhältnisse  steht  wie  Bufigallns- 
sänre  cur  Gallussänro. 

Boehleder,  dies.  Joum.  100,  34«.  Der  KastaoiengeibBtoff 
hat  eine  Formel,  die  zufallig  (?)  die  eines  Hydro-Maelurins  ist, 

2(64sHw^6)  +  4fl, 
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So  gering  auch  die  Bedeutung  der  Phlobapheue  im  che- 
miseben  System  sein  mag,  um  so  gHüBser  ist  sie  im  Leben  der 
Fflaozen. 

Kie  fehlende  Producte  des  Stofi'wechsels  in  Strauch-  und 
baumartigen  Gewächsen ,  erzeugt  sie  die  Vegetation  in  unge- 
heuren Quantitäten^  erfüllt  damit  das  ganze  Zellgewebe  der 
äusseren  Bedeckungen ,  und  bedingt  mit  durch  sie  auch  den 
Charakter  ihrer  Erscheinung. 

Sie  gehören  der  sogenannten  räckbildenden  Metamor- 
phose an. 

Mit  Verbindungen  Ton  der  Natur  des  Quereitrins  und 

der  Phloio^lucoside  itbeiliaupt,  scheint  das  Bildungs-  und 
Combinationsvermögen  dieser  Pflanzen,  was  stickstofl'freie 
Substanzen  betrifft,  seine  h(khste  Stufe  erreicht  zu  haben, 
denn  compllcirtere  sind  bis  jetzt  noch  nicht  gefunden. 

Eine  Mannigfaltigkeit  von  Zersetzungsproducten,  wie  sie 
fast  nur  bei  der  Hamsäure  des  Thierreichs  wieder  auitreteo, 
ist  die  Folge  dieser  hohen  Zusammensetzung. 

Sie  durchwandern  die  Pflanze  bis  in  ihre  b(k)bsten,  ent- 
wickeltsten Theile,  und  functioniren  ohne  Zweifel  bei  der 
Bildung  der  Blatt-  und  Blüthenfarbstoffe ,  indem  sie  dort 
wahrscheinlich  eine  Spaltung  in  jene  einfacheren  Verbindun- 
gen erfahren,  die  auch  künstlich  aus  ihnen  darstellbar  sind. 

Im  Stamm  und  der  Rinde  findet  man  sie  dann  zusammen 
mit  Gerbstoffen,  Phlorogluciden  und  Phlobaphenen ,  die  zu 
einander  in  einer  unverkennbaren  g'enetisehen  Beziehung 
stehen.  Die  Gerbsäuren  scheinen  die  Zwischenglieder  einer 
Zersetzung  zu  sein,  für  die,  so  wenig  wir  sie  jetzt  schon  im 
Einzelnen  verfolgen  können,  uns  doch  wenigstens  einige 
Fingerzeige  gegeben  sind.  In  der  Form  solcher  Gerbsäuren 
kreist  die  Phlobaphen  liefernde  Substanz  noch  in  den  Säften 
der  Prosenehymzellen.  Jene  Partien  derselben,  die  in  die 
nach  Aussen  gelegenen,  melir  mit  der  Luft  in  Berührung  be- 
findlichen Zellschichten  (Epidermis  und  äussere  Jßinden- 
schicht)  gelangen,  werden  dort  durch  Oxydation  zersetzt 
und  scheiden  Phlobaphen  aus,  so  wie  sich  dieser  Körper 
ausscheidet,  wenn  man  die  Geibbäurelösungen  au  der  Luft 
stehen  lässt 
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Man  muss  aimebmen,  dasö  alles  Pblobapiien  zuerst  io 
lüslicher  Form  befindlich  war. 

In  einer  solehen  ist  es  dann  aueb  vielleieht  Verwandlun- 
gen zugänglich ,  wie  die  sind ,  auf  welche  ich  bei  den  China- 
phlobaphenen  und  deren  mögliche  Beziehung  zur  Chinasäure 
hingewiesen  habe. 

Noeh  ist  bei  unseren  dtirftigen  Kenntnissen  eine  hier 
.  sehr  wichtige  Frage  oft  nicht  m  beantworten :  welches  die 
primären  und  welches  die  secuudären  Producte  gewisser  Ve- 
getationsprocesse  sind. 

So  ist  nicht  zu  entscheiden,  ob  2.  B.  das  Fhloroglucin 
und  die  Protoeatechusäure,  zwei  der  wichtigsten  Verbindon- 
^cüj  l*rodiictc  des  Abfbaues  odci  der  Zerstörung  sind. 

Vermut  heu  iässt  sich  das  letztere,  deuu  sie  sind  bis  jetzt 
frei  nirgends  gefunden,  und  es  scheint,  dass  der  Aufbau  mit 
Substanzen  von  der  Kohlenstoffbindungsweise  der  Fettsäuren, 
Pflanzensäuren  und  Zuckerarten  erfolgt  und  Substanzen  von 
der  Kobleustoffbindungsweise  der  aromatischen  Reihen  schon 
Producte  einer  Rückbildung  sind,  auf  die  nach  verschiedenen 
Metamorphosen  die  Ausscheidung  folgt 

Die  Bildung  von  Glucosiden,  Paarungen  von  Kohlen- 
hydraten und  Substanzen  aus  den  aromatischen  Reiben  er- 
scheinen als  Durchgaugspunkte  in  diesen  Metamorphosen,  in 
denen  auch  gewisse  ffarze  eine  Stelle  einnehmen-  mögen, 
wenn  man  unter  diesem  Namen  nicht  blos  die  Oxydations- 
pruducte  der  Terpene  begreift. 

Eine  grosse  Anzahl  von  Terpenharzen  ist  nach  der  Formel 
-G^oHao^s  zusammengesetzt,  und  sie  können  aus  den  vemohie- 
denen  Kohlenwasserstoffen  von  der  Zusammensetzung  €^uHi(i 
nach  der  Gleichung : 

enstanden  gedacht  werden. 

Dahin  gehören  das  Terpentinharz,  Bdellium,  Ceradia, 

Copaiva,  Eleuii,  Icica,  Mastix,  Sandrak  

Die  Verscbiedenlieiten  der  Eigenschaften  der  vielen  iso- 
meren Terpene  überträgt  sich  auch  auf  diese  Oxydations- 
producte^  die  den  Charakter  schwacher  Säuren  besitzen. 

Eine  andere  Gruppe  solcher  Harzsäuren  ist  dnreh  die 

X 
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Formel  "O^o^^s  repräBentirt  So  das  Laudannm,  Euphor- 
binm,  OHbanumbarz,  die  KiystaUe  aus  dem  Copaivabal- 

sam  u.  A. 

Für  die  Bildung*  dieser  hat  man 

20|oH|9  -|-  40  =  "BsoHsoOs  -|-  Hjö , 

Man  erhält  künstlich  solche  Harze,  wenn  man  Terpcne 
längere  Zeit  mit  alkoholischer  i^Laiiiüäuug  kocht ,  oder  in  zu- 
geschmolzenen  Behren  erhitzt 

Versuehe  dieser  Art  hat  Dr.  Barth  mit  Terpentin-, 
Wacliholder-  und  Lavendclöl  ausgeführt. 

Die  dunkelgoldgelben  Flüssigkeiten,  die  aus  der  Opera- 
tion zunächst  henrorgehen,  wurden  auf  dem  Wasserbade  ein- 
gedampft; dann  der  Btlckstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
behandelt,  und  hierauf  mit  Aether  ausgezogen. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  Aetliers  liinterblieb  eine 
weiche,  gelbe  üarzmasse,  die  auf  dem  Wasserbade  von  den 
der  letzten  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  befreit  wurde. 

Nach  3—48tttndiger  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die 
Oele  waren  10—15  p.C.  in  Harz  verwandelt,  welches  nach 
einigen  Tagen  hart,  brUchig,  colophoniumartig  wurde. 

Vom  CampA^  verharzt  sieb  bei  dieser  Behandlung  gleieb- 

füllö  ein  Theil '/ienilich  leicht ,  und  inriii  erhält  von  solchem 
Campherharz  immer  eine  Quantität,  wenn  man  nach  Berthe- 
lot's  Vorschrift  Camphinsäure  darzustellen  versnobt 

Es  ist  goldgelb,  wird  nacb  längerem  Verweilen  bei  90 — 
10 0^  völlig  geruchlos,  und  bleibt  lange  weich  und  zähe. 

Die  Analysen  gaben : 

Gnn.  SatMtaos  Grm«  KohlonaSnre  Gm.  WiMor 

L  TerpentinOlharz     .  0,204  gaben  0,5552  und  0,1772 

IL  LavendelOIhars  .  *  0,3162     ,     0,8739    «  0,2835 

m.  Wacliholdertttharz  .  0,2884     ,     0,838     ,  0,2698 

IV.  Kunpherlian    .   .  0,2872     ,     0,8306    »  0,2657 

I.       n.    €ioH3o-^a     m.      iv.  €»0^30^* 
C    74,8      75,4       75,5         79,0      78,9  79,5 
H     9,7       9,9        9,4        10,4     10,3  9,9 

Die  Terpenharze  werden  von  Kalihydrat  nur  schwer 
angegriffen  und  langsam  oxydirt.  Die  Oxydationsproducte 
«ind  vornehmlich  niedere  Glieder  aus  der  Fettsäurereihe,  und, 
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wie  sich  bei  neueren  Versuchen  gezeigt  hat,  der  Camphresia- 

säure  Schwanert's  ähnliche  Verbindungen*). 

Aus  meinen,  mit  Barth  ausgeführten  früheren  Unter- 
suchungen gebt  hervor,  dass  die  übrigen  Harze,  die  nicht  von 
Terpenen  stammen,  sehr  yerschiedenen  Ursprungs  sein  mtla- 
sen,  und  es  konnte  an  den  Beispielen  der  Verharzung  des 
Bittermandelöls,  Kugeiiöls  u.  A.  gezeigt  werden,  wie  die  aus 
solchen  Harzen  erbaltenoa  Zersetz ungsproducte,  die  Paraoxy- 
benzoäsfture, ,  Protöcatechtts&ure,  das  Besorcin  u*  A.  entstan- 
den sein  können. 

Da  sie  stets  Terpenharze  eingeschlossen  enthalten,  so 
mischen  sich  diesen  auch  die  Oxydatiousproducte  dersel* 
ben  bei. 

Wenn  ferner,  wie  beim  Drachenblut  und  Oummigutt, 

Phlorogluciii  (laiuiitci-  gefunden  wird,  so  weist  dies  auch  auf 
eine  Beimischung  der  mehrfach  erwähnten  Phloroglucin  lie- 
fernden Stoffe  hin. 

Die  botanische  Charakteristik  der  Harze  hält  sich  zu- 
meist an  die  äussere  amorphe,  „harzige"  Form,  und  man 
kann  darum,  wenu  die  Ptiauzeuphy Biologen  eine  Abstammung 
der  Harze  aus  Gerbstoffen  behaupten**),  chemischersei ts 
dieser  Behauptung  um  so  weniger  widersprechen,  als  nicht 
nur  durch  diese  Aeusserliehkeiten,  sondern  auch  durch  ihre 
Zersetzungsproducte  manche  Harze  und  Gerbstoffe  eine  Be- 
ziehung zu  einander  zu  erkennen  geben. 

Zu  mehr  als  solchen  allgemeinen  Schlttssen  aber  bereeh- 
tigen  die  Untersuchungen  erst  dann,  wenn  wir  durch  das 
Studium  der  Bildung  und  Umsetzung  einzelner  Pflanzen- 
bestandthoile  eine  klarere  Einsicht  in  die  verwickelten  und 
schwer  zu  überschauenden  Processe  gewonnen  haben,  die  sich 
in  den  Organismen  unter  Bedingungen  abspielen ,  die  so  ver- 
schieden  sind  von  denjenigen,  welche  wir  künstlich  nachzu- 
ahmen vermögen. 

Noch  besitzen  wir  keine  einzige  zusammenhängende 
Untersuchung,  die  die  Entstehung  und  die  Metamorphosen 

*)  Ich  verweise  hierüber  auf  spätere  Mittlieilimgen. 
**)  Wiesner,  SiteimgBber.  d.  Wien.  Akad.  Iii ,  10;  imAuBzuge: 
Centriablatt  1 856,  p.  756. 
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^neK  nur  eines  FflanzenbestandtheilB  genau  verfolgt  hätte, 

und  bevor  wir  hierüber  nicht  Auskunft  zu  geben  wissen,  ist 
die  grösste  ZurilckhaUimg  im  Ueueralisireu  gewisser  Kr> 
aeheimiDgen  geboten. 


Die  vorstehenden  Mittheilungen  waren  noch  nicht  fllr 
die  Yerdffentliehung  bestimmt;  allein  da  ich  die  Arbeiten, 
die  sie  vervollständigen  sollten,  in  nächster  Zeit  auszuftthren 

verhindert  bin,  so  gebe  ich  sie,  fragmenuirisch  wie  sie  sind, 
und  möchte  sie  nur  als  Vorarbeiten  für  spätere  Untersuchun- 
gen beurtheilt  wissen. 


LVL 
Notizen. 

1)  Ammoniakgehalt  des  Steinkohlenlenchtgases. 

Nach  Gunning  enthält  auch  das  gut  gereinigte  Leucht- 
gai*  Ammoniak,  2.  B.  das  Amsterdamer  0,00075  Grm.  NHs 
in  1  Uter,  d.  h.  1  G.-F.  in  1000  C.-F.  Gas. 

Es  war  zn  erwarten,  dass  das  Sperrwasser  des  Gaso- 
meters mehr  oder  weniger  damit  gesättigt  sein  müsse  und  in 
der'l  hat  enthielt  das  eine  Gasometer  des  Amsterdamer  Labo- 
ratoriums in  10  O.G.  0,192  Grm.  Ammoniak  oder  Ammo- 
niambasen,  nnd  dies  war  zwei  Jahre  im  Gebranch  gewesen. 

Dies  Ammoniak  verbrennt  nicht  im  Bunsen 'scheu  Gas- 
brenner, und  vvemi  mnu  Uber  diesen  eine  mit  reinem  Wasser 
gefüllte  Platinschale  stellt,  so  enthält  in  .weniger  als  einer 
Stande  das  Wasser  merkliche  Mengen  schwefelsauren  Am- 
moniaks. 

Da  Kohlengas  auch  bchwefelverbinduiigen  enthält,  so 
entsteht  schwefelsaures  Ammoniak,  welcbea  durch  die  starke 
Hitsse  in  Bisulfat  verwandelt  wird  und  die  Glascylinder  der 
Argand- Brenner  angreift.  [Dies  ist  wohl  keine  genaue  Inter- 
pretation des  \  organgs  für  die  Entstehung  des  Beschlags  der 
Olascjlinder,  der  allerdings  aus  schwefelsaurem  Ammoniak 
besteht   Es  ist  wohl  vielmehr  ansbunehmen,  dass  im  Moment 
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des  Brennens  der  SchwefeikohlenBtoffgebalt  des  Gases  erat 
zu  Schwefels&ure  sieb  oxydift  W.] 

(Cliem.  News  18^8,  No.  435.) 


2)  Umwandlimg  des  Ohlorjodathylens  in  GlykoL 

In  der  Hoffnung,  dass  i^i^i^^^  bei  geeigneter  Beliand- 
long  Tielleiebt  an  Stelle  des  1  Ai  Halogens  ein  gleiches 
Hjdroxy}  aufnehmen  würde,  während  das  andere  Halogen 
verbleibt  und  somit  ein  chlor-  oder  jodhaltiger  Alkohul  ent- 
stehen könnte,  batM.  Simpson  jenes  Ohiorjodid  mit  feuchtem 
Silberoxyd  zersetzt  Er  wählte  die  Verhältnisse  so,  dass  auf 
1  Mol.  des  Chlorjodids  1  Mol.  Silberoxyd  kam  and  erhoffte 
den  Ausgang  des  Versuchs  so : 

Aber  das  Resultat  war  ein  anderes.  Als  das  bei  160  bis 

2000  C.  III  zugeschmolzenem  Kolben  erhitzte  Gemiseh  iltrirt 
und  das  Filtrat  destillirt  wurde,  ging  nichts  als  Glykol  über. 
Es  hatte  sieh  also  je  1  Mol.  Chloijodid  mit  2  Mol.  Silber- 

oxyd  umgesetzt  € A  j  f  +        j  o)     ß^U,  |      +  AgCl 

-j-  AgJ  und  da  in  obigem  Versuche  alles  Chlorjodid  in  Glykol 
verwandelt  war,  so  musste  die  andere  Hälfte  desselben  durch 

das  anwesende  Wasser  die  Zersetzung  ^2^4 1    +  2^  |  = 

ßj^,  I  ^  g  +  flCi + HJ  erlitten  haben. 

In  der  That  trat  bei  einem  directen  Versuche,  in  wel- 
chem Aethylenchlorjad  mit  Wasser  erhitzt  wurde,  eine  Zer* 
Setzung  ein  nnd  man  erhielt  Glykol ,  aber  nur  wenig ,  weil 

ein  Theil  desselben  durch  die  freiwerdende  Jodwasserstüfi- 
öäure  wieder  in  Jodäthylen  verwandelt  wurde. 

(Phil  Mag.  [4J  85,  Ko.  237,  p.  282.) 
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LVIL 

Ueber  die  Gerbsäure  der  Eichenrinde. 

Von 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungäber.  d.  Wien.  Akad.  October  1SG7.) 

Die  wäflBrige  Abkochung  zerkleinerter  Eichenrinde  ist 
rothbraun  und  trübe.   Versetzt  man  sie  mit  Schwefelsäure^ 

so  fällt  ein  brauner,  flockij2:er  Niederschlag  heraus,  der  abfil- 
thrt  uod  mit  Waaser  behandelt  scblanimig  wird  und  Bich 
mit  Hinterlassung  eines  braunen  KUckstandes  grOsstentheils 
wieder  löst. 

Dieser  Fällbaikeit  durch  Schwefelsäure  nach  verhält 
sich  der  Auszug  der  Eicheurinde  ähnlieh  dem  der  Gralläpfel, 
allein  während  bei  dem  letzteren  diese  Fällung  wesentlich 
aus  Tannin  besteht,  aus  welchem  sieh  durch  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  uud  Auszielicü  der  Flüssigkeit  uiit 
Aether  Gallussäure  gewinnen  lässt,  erhält  man  aus  der 
Schwefelsäurelällnng.  des  Eichenrindenauszugs  bei  der  glei- 
chen Behandlung  nur  Spuren  dieser  Säure,  statt  deren  aber 
eine  Ausscheidung  eines  rothen,  amorphen  Körpers,  des 
Eichenroths. 

Der  Hauptbcstandtheil  der  Eichenrinde  ist,  nächst  dem 
in  ihr  abgelagerten  Phlobaphen,  eine  amorphe,  durch  essig- 
sanres  Blei  fällbare  Gerbsäure,  die  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure gekocht,  zerfällt.  Ihre  Zersetzungspiuducte  sind  das 
erwähnte  Eichenroth  und  Zucker. 

Die  gewöhnliche  Methode  der  BleiföUung  ist  auch  hier 
die  beste,  die  Gerbsäure  zo  isoliren. 

Fällt  man  das  Rindendecoct  fractionirt,  entfernt  den 
ersten  kleineren  schmutzigbraunen  Antheil  des  Niederschlags 
und  sammelt  nur  die  spätere,  lichtere  Partie  von  reinerer 
Farbe,  wäscht  diese  aus,  zersetzt  sie  mit  Schwefelwasserstoff 
und  dampft  das  Filtiat  vorriichtij^^  ein,  so  hinterbleibt  die 
Gerbsäure  als  gelbbraune  amorphe  Masse. 

*)  Nachtrag  zu  der  Uutersuchung:  »Ueber  einige  Gerbßäuren.** 
Dies.  Joum.  101,  97  u.  105,  3öü. 

Jo«ni.  f.  pndit.  Gli«iiile.  CV.  7.  25 
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Ihre  wässrige  Lösung  wird  von  Leim  und  Breehwein- 
gteinlöBong  geföUt;  sie  giebt  mit  EisencUorid  eine  tinten- 
artige Reaction  und  diese  Färbung  wird  auf  Zusatz  von 

Soda  roth. 

Mit  yerdUnnter  Schwefelsäure  längere  Zeit  im  Sieden 
erhalten,  Ifisat  sie  das  Eichenrotb  heiausfalien,  und  in  dem 
Filtrat  von  diesem  findet  sieb  Zueker,  der  so  abgeschieden 

wurde  wie  in  früheren  Abhaudkiugen  beschrieben  ist. 

Er  erschien  als  gelblicher  Syrup  von  den  bekannten 
Reaetionen,  verträgt  längeres  Trocknen  im  Wasserbade  nicht 
ohne  sieh  zu  bi^unen  und  wurde  daher  vor  der  Analyse  blos 

eine  Zeit  lang  einer  Temperatur  von  60^  ausgesetzt. 

Die  Analyse  gab : 


Von  der  Abwesenheit  der  Gallussäure  (beziehungsweise 
des  Tannins)  in  der  Eichengerbsäure  überzeugte  man  sieb 
dadurch,  dass  man  die  nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsänxe 
erhaltene,  vom  Eichenroth  abfiltrirte  Fltlssigkeit  mit  Aethor 
mehrmals  ausschtittelte.  Der  Aether  hinterliess  nach  dem 
Verdunsten  nur  Spuren  eines  amorphen ,  braunen  Kttck- 
Standes  *)• 

Das  Mchenroth  zeigt  die  allgemeinen  Eigenschaften  jener 

bniiincii,  amorphen  Körper,  die  man  auch  aus  anderen  Gerb- 
säuren erhält   Es  löst  sich  in  Ammoniak  auf  und  lässt  sieh 


*)  lOt  einiger  Sieherheit,  aber  auch  nur  durch  qualitative  Beac* 
tioneu  and  Gegenprohen  konute  GaUnsaäare  nachgewiesen  werden,  ab 
eimnal  die  Abkochung  von  5  Pfand  Binde  total  mit  BleiniekefUtamig 
gefällt,  der  ansgewaachene  Kiederachlag  mit  verdünnter  SchwefelflSon 
aersetzt  und  daa  Filtrat  mit  einem  ÜebenBehnfis  der  Säue  eini^  Standen 
gekocht  wurde. 

Die  vom  Eichenroth  befreite  Flüssigkeit  gab  an  Aether  neben  etwM 

amorpher,  extractuitiger  Masse  einige  Milligramme  einer  krystalMsirten 
Substanz  ab,  welche  dieKeactionen  der  Gallussäure  zeigte.  S  t  e  n  honse 
hat  in  früheren  Versuchen  in  der  Eicheiirinde  weder  Tannin  noch  (tallus- 
saure  gefunden.  Es  ist  sehr  müglich,  dafis  Kiiiden  von  verschiedenem 
Alter  gar  nichts  davon  enthalten  und  jedenfails  kommen  beim  Gerbeu 
mit  Eichenlohe  diese  Stoffe  kaum  in  Betracht* 


C  47,1 
H  5,9 


47,1 
5,8 
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iiurch  balzsäure  wieder  fälleo»  i^beaso  l^t  q&  Weiu^ist 
und  fällt  68  Wasser. 

Es  wurde  dieser  Reimgung  nnlerzogcn  und  zuletst  lange  ' 

mit  Wasser  aus^'ewasclicn. 

IHe  Analysen  der  bei  120^  getrockuetcu  Präparate  von 
sMhrem  Beratungen  gaben  den  Kohlenstoffgehalt  avrisehen 
57,3  und  59piC^  den  Wasserstoffgebalt  zwischen  4,2  und  4^. 

Das  Eichenroth  ist  wenig  verschieden  von  dem  Eichen- 

Dieses  letztere  wurde  aus  der  mit  Wasser  erschöpften 
Rinde  mit  Ammoniak  ausgezogen  und  aus  der  braunen 
LOsüng  mit  Salzsfiure  geföllt*). 

So  gereinigt  wie  das  Eichenroth  gab  die  bei  120^  ge- 
trocknete Substanz 

in  100  Th. 

H     4,3  4,4 

Die  mit  Vermeidung  eines  Ueberscbusses  dargestellte 
ammoniakalische  Lösung  giebt  mit  Chlorcalciura  und  Chlor- 
haryum  braune ,  flockige  Calcium-  und  Baryumverbinduugen. 

Nach  sorgfältigem  Waschen  wurden  sie  auf  Porcellan 
aosgetrockneti  zerrieben  und  für  die  Analyse  bei  130<^  ge- 
trocknet 

Die  Calcmmverbindimg  und  die  Baryumvefhmäung  gaben 
annähernd  die  Formeln : 

C     55,7  C     52,2  G  44,0 

H      4,3  H      3,7  H  3,2 

CSa    6,7         Ba  19,7 

Oxydirt  man  das  Eichenphlobaphen  mit  schmelzendem 
Kalihydrat  und  trennt  die  Productc,  so  wie  früher  niclirfach 
beschrieben  wurde  |  so  findet  man  als  Endproducte  Phloroghi- 
c6i  und  PratoceUechusäure,  deren  Nachweis  keine  Schwierig- 
keiten bot 

Bei  einem  andern  Versuche  dieser  Art,  wo  die  Hitze 

*)  Ein  Theil  Eteheaphlobaplien  Ist  auch  in  der  Abkoebung  der 
Rinde  (waiirscheinlieh  doreh  etwas  Alkali  gelöst)  enthalten. 

Es  geht  in  die  Fällung  über,  die  Sehwefelsäme  darin  hervorbringt, 
und  bleibt  zurück,  wenn  man  diese  mit  viel  Wasser  behandelt. 

25* 
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etwas  andauernder  gewesen  war ,  war  die  letztere  zum  Tbeil 
in  Brenzcatecl^  verwandelt  worden. 

Ein  dritter  VerBueh  endlieh ,  der  ^ald  naeh  der  Wasser- 

gtoffentwk'kluiig  unterbrochen  wurde,  gab  eine  durch  Blei- 
zucker fällbare ;  und  dadurch  von  Pbloroglucin  trennbare, 
krystallisirte  Yerbindüng,  deren  Keaetionen  Yon  denen  der 
Protecateeliusäure  darin  etwas  abweiebend  waren,  daes  ihre 
Lösung  von  EiBencblorid  uitlit  grün,  sondern  zuerst  blau 
gefärbt  wurde  j  ihre  Analyse  wies  weniger  Kohlenstoff  und 
mehrKrystallwaBser  aus,  als  der  Protoeatecbusäure  zukommt 
yon  der  sie  flbrigens  wabrsebeinUeb  nieht  frei  war. 

Ihre  Menge  war  jedoch  zu  einer  weiteren  Ermittelung 
ihrer  Verhältnisse  nicht  ausreichend.  Sie  scheint  ein  Zwi- 
schenglied dieses  Oxydationsprocesses  zu  sein,  der  mit  der 
BilduDg  Ton  Pblorogiuein  and  Frotocateehusäare  endigt  und 
in  dieser  Biebtung  wäre  der  TerBueb  später  wieder  auf- 
zunehmen. 

Das  Eichenphlobaphen  reiht  sieh  also  einer  Anzahl  ver- 
wandter Substanzen  an,  denen  die  Bildung  von  Pbloroglucin 
und  Protoeateebusäure  bei  der  Oxydation  dureb  Aetzkali 

gcnielnsam  ist.  Auf  denselben  Kohlenstoffgehalt  bezogen, 
vergleicht  sich  ihre  Zusammensetzung  wie  folgt : 

'^26^24012  Kastaniengerbstoff) 

^^^Ji^^^^Moxydationsproduete  desselben, 

^26^24^14  Eiebenpblobapben, 

'G^eHssOu  Kastanienroib, 

'^26^22^11  Ratanhiaroth, 

'^20^18^12  ^üixroth. 
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Lvm. 

Ueber  die  Bestaiidtheile  der  TormenttllwurzeL 

Von 

O.  Bembold. 
(A,  d.  SitzuDgsber.  d.  Wien.  Akad.  Ootober  1867.) 

Nachdem  ioh  in  einer  früheren  Untersuchung  die  Ellag- 
82nre  als  Zersetznngsproduot  des  Granatgerbstoffs  aufgefun- 
den hatte*),  beabsichtigte  ich,  die  Verhältnisse  dieser  Säure 

und  ihre  Ijczieliung  zur  Gallussäure  naher  zu  studiren,  und 
versuchte,  ob  nicht  die  TormentiUwurzel ,  die  auch  unter  den 
ellagsäurehaltigen  Materialien  genannt  wird,  eine  reichlichere 
Gewinnung  derselben  mOglich  machte  als  die  Granatwurzel- 
rinde und  die  Galläpfel,  aus  welchen  letzteren  die  .Ausbeute, 
uach  der  bis  jetzt  bekannten  Methode  wenigstens,  eine  noch 
geringere  und  unzuTerlttssigere  ist 

Ich  erreichte  zwar  meinen  Zweck  nicht,  denn  die  EUag- 
säuie  ist  in  der  Tormentillworzel  spärlich  vorhanden,  aber 
ich  habe  bei  dieser  Gelegenheit  festgestellt,  dass  sich  ihr 
Gerbstoff  in  ein  Fhlobaphen  ttberführen  lässt,  welches  mit 
Kalihydrat  oxydirt  Protacaieehusäure  und  PJUoroffhiän  liefert, 
und  habe  ausserdem  in  ihr  eine  ziemlich  reichliche  Meiig-e 
der,  für  die  Chinarinden  bisher  ftlr  chaiakteristisch  gehalte- 
nen Chmavasäure  aufgefunden. 

Das  wfissrige  Decoct  der  gröblich  gestossenen  Wurzel 
wurde  mit  Bleizucker  ausgefällt,  der  Niederschlag  ausge- 
waschen, unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff  zer- 
legt und  die  erhaltene  Flüssigkeit  etwas  eingeengt. 

£ine  Partie  derselben  wurde  neuerdings  mit  Bleizucker 
versetzt,  und  die  vom  Niederschlag  getrennte  Fltlssigkeit  mit 
basisch-essigsaurem  Blei  ausgefällt. 

Der  erste  Niederschlag  (a)  war  blassröthlich ,  der  letz- 
tere (b)  fast  weiss.  Beide,  wohl  psgewaschen  und  neuer-» 
dlngs  zersetzt  gaben  die  Flüssigkeiten  A  und  B. 

A  war  rothbraun,  gab  anAether  weder  Galluäöäure  noch 

*)  Dies.  JouriL  102,  62. 
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einen  anderen  kiystaHisirten  Kdrper,  sondern  nur  Sparen 
einer  amorphen  extractartigen  Substanz  ab. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Stunden  lang  ge- 
kocht ,  schied  sich  rothbrauues  amorphes  Tormenüllroih  uebat 
kleinen  Mengen  ObinovasAure  atis. 

(Gegeu  Ac-tlier  uls  Lüsinia:smittel  verhält  sieh  die  Flüs- 
sigkeit nach  dem  Kochen  mit  Schwefelsäure  wie  vor  dieser 
Behandlung). 

Id  der  Tom  Tormentilboth  getrennten  Flüssigkeit  ist 

Sieker  enthalten. 

(Gewonnen  durch  Ueberführen  der  Schwefelsäure  iji 
sehwefelsaures  Blei,  Entbleien  des  FUtrats  mit  Sehwefel- 
Wasserstoff)  Eindampfen,  Beinigen  mit  Kohle.) 

Honiggelber  Syrup  von  den  bekannten  Zuekerreactioneo. 
Bei  60^  getrocknet  und  analysirt  gab  er : 

G    40,6  39,8 

Verdampft  mau  A  bis  zumExtract,  und  kocht  man  dieses 
mit  ooneentrirter  Kalilauge  durch  etwa  swei  Stunden,  s&ttigt 
dann  mit  Schwefelsäure  ab ,  ültrirt  und  eohttttelt  mit  Aether 

aus,  so  geht  in  den  ätherischen  Auszug  eine  Quantität  Ellag- 
säure,  welche  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  trenn- 
bar ist  von  einem  «weiten  Körper,  der  sieh  im  VerdampfiuigB- 
rllckstande  des  Aethers  befindet  Dieser  ist  durch  Bleimeker 

fällbar,  krystalliniscb,  giebt  mit  Eiaenchloiid  eine  blaue,  ver- 
grünende Farbenerscheinung. 

Bei  der  Analogie  des  Verhaltens  hatte  es  etwas  Wahr- 
scheinliches j  dass  diese  Substanz  blos  eine  durch  einen  Ne- 

bcnbestandlheil  verunreinigte  Protocatechu säure  sei,  allein 
die  kleine  Menge  verfügbaren  Materials  liess  eine  sichere 
Entscheidung  hierüber  nicht  zu.  Fhloroglucin  fand  sidi 
nicht  vor. 

TormentiUroih.  Das,  wie  vorhin  angegeben  erhaltene 
rohe  Product  enthält  noch  eine  kleine  Menge  Ghinoyasäon^ 
die  man  am  besten  durch  eine  Behandlung  mit  Barytwaaser 

abtiCüüt.    Die  Cliiauvasäuie  geht  in  Lösung,  und  das  Tor* 

j 
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meniillroth  ^ebt  mit  dem  Baryt  eine  unlösUohe  braune  Ver- 

biüduiig,  die  man  sorgfältig  aus  wäscht. 

Dann  zersetzt  man  sie  noch  fßucht  mit  Salzsäure,  iiltrirt 
and  wäaeht  wieder  aus,  löst  endlich  den  Mckstand  in  sehr 
rerdttnntem  Ammoniak,  nnd  fällt  das  Filtrat  mit  Salzsäure. 
Rothbrauner  amorpher  Niederschlag  von  den  Lösungs-  und 
Verbindungsverhältnissen  der  Phlobaphene. 

Bei  1250  getrocknet  gab  die  Analyse : 
0,2467  Grrm.  Substanz  gaben  0,5536  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0954  Grm.  Wasser. 

In  100  Theilen:  C  01,2,  H  4,3. 

Das  Tormentillroth  hat  sonach  dieselbe  proceatische 
Zasammensetzung  wie  das  Batanhiaroth  von  Grabowski 
und  das  Eastanienroth  tob  Rochleder  und  ist  damit  wahr- 
scheinlich identisch ,  denn  es  giebt  wie  diese  Leiden ,  bei  der 
Oxydation  mit  schmelzendem  Aetzkali  Protocalechusawc  und 
Phioroglucini  die  nach  bekannter  Methode  getrennt  und  er- 
kannt wurden. 


Die  aus  dem  Bleiniederschlag  b  erhaltene  Flüssigkeit  ß 
war  fast  farblos,  und  gab  beim  yorsichtigeii  Verdampfen 
unter  scbwaeh  gelbrOtiilicber  Färbung  der  Flttssigkeit  einen 
entsprechend  gefärbten  amorphen  zerreiblichen  Ilückstand 
von  Tonnentillgerbstoff.  Es  fand  sich,  dass  derselbe  bei  120^ 
getrocknet  beinahe  dieselbe  Zusammensetzung  hat  wie  das 
Tormentillroth,  in  welches  er  sich  beim  Kochen  mit  verdünn- 
ter Schwefelsäure  verwandelt,  wobei  kaum  bpuieu  von 
Zucker  nachweisbar  waren. 

•     0    60,8       60,7  61,2 
H     4,6        4,7  4,3 

Eine  ähnliche  Verwandlung  erfährt  der  Kastanicugcrb- 
stoti,  der  sich,  bei  100«  getrocknet,  von  dem  daraus  gebildeten 
Kastanienroth  nur  durch  -|-  unterscheidet 

Der  Tonnentillgerbstoff  fällt  Leimlösung  und  giebt  mit 
Eisenchlorid  eine  blaugrüne  Heaction,  die  auf  Zusatz  von 
Soda  dunkclvioleUroth  wird. 

Eine  grössere  aber  sehr  unreine  Partie  dieses  Gerbstoffs 
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enthält  offenbar  die  Fltissigkeit  A ,  aus  der  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  neben  dem  Tormentiilroth  etwas  Zucker  er- 
halten worden  war.  Der  letztere  scheint  yomehmlich  Ton 
Ohinovin  berzurflhren ,  welches  in  Zocker  und  Chinoyasänre 

spaltbar  ist  *). 

Chinovasäure  lässt  sieb  Überdies  aus  der  Wunsel  ziemlich 
reichlich  nach  folgendem  Verfahren  gewinnen : 

Man  kocht  sie  zweimal  mit  dttnner  Kalkmilch  ans^  filtrirt 
das  Decoct  und  macht  es«  mit  Salzsäure  sfiuer. 

Der  herausfalleude  voluminöse,  flockige,  schmutzig  röth- 
liehe  Niederschlag  wird  ausgewaschen ,  in  Barytwasser  ver* 
theilt,  aufgekocht  und  filtrirt  Am  Filter  hleibt  ein  rothbrau- 
ner Rest,  der  das  Phlobaphen  enthält. 

Das  Filtrat  wird  wieder  mit  Salzsäure  gefällt,  der  gut 
gewaschene  Niederschlag  in  viel  Alkohol  heiss  gelöst,  und 
diese  noch  röthliche  Lösung  mit  Thierkohle  bis  zur  völligen 
Entfärbung  gekocht 

Destillirt  man  nun  von  dem  Filtrat  einen  Theil  des 
Weingeists  ab,  so  fällt  die  Säure  als  farbloses  sandiges  Kry- 
stallpulver  heraus,  ein  starkes  Stessen  der  Flüssigkeit  ver* 
ursaehend. 

Man  trcunt  dasselbe  von  der  Mutterlauge,  die  beim  Ab^ 
dampfen  noch  eine  weitere  Quantität  liefert,  und  wäscht  die 
Krystalle  mit  kaltem  Alkohol,  Sie  sind  blendend  weiss,  von 
sehr  scharf  ausgebildeten  mikroskopischen  Formen,  und  von 

allen  den  Eigenschaften,  die  Hlasiwetz  zuletzt  von  dieser 
bäuie,  die  hompiog  ist  mit  der  Phtalsäure,  augegeben  bat 

C  7S,5  73,9  73,8 
H     9,8        9,9  9,7 

*)  Ann.  d.  Uhem.  lU,  182. 


Digitized  by  Google 


Haiin :  Ueber  dio  Isoduicitsäare. 


393 


Ueber  die  Ibudulcitöäure. 
Q.  Malin. 

(Im  Auas.  a.  d.  Sitzongsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

Isodulcit  wurde  Yon  Hlasiwetz  und  Pfaundler  der 
Zucker  genannt,  der  durch  die  Einwirkung  verdünnter  Schwe- 
felsäure aus  Qucrcitrin  erhalten  wird  *). 

Ib  der  betreffenden  Abhandlung  ist  schon  erwähnt,  dass 
aus  demselben  eine,  der  Zuckersäure  ähnliche  Säure  erhalten 
werden  kann,  deren  nähere  Untersuchung  später  folgen  sollte. 

Von  Prof.  Hlasiwetz  mit  dem  Material  versehen,  habe 
ich  auf  seine  Veranlassung  die  folgenden  Versuche  ausgeführt 

15  Grm.  Isodulcit  wurden  mit  Salpetersäure  Yon  1,33 
spec.Gew.  in  einem  Kolben  oxydiit  ainl  die  Flüssigkeit  unter 
öfterer  Zugabe  neuer  Säuiemeugen  so  lauge  im  schwachen 
Sieden  erhalten,  als  die  Bildung  rother  Dämpfe  andauerte. 
Nach  einer  Stunde  war  die  Reaction  beendigt  ;  das  Ganze 
wurde  dann  in  eine  Schaale  gebracht,  auf  dem  Wassel  bade 
der  grösste  Tbeil  der  Salpetersäure  verjagt,  dann  der  Rest 
mit  Wasser  gebt^rigverdttnnt,  bis  zur  beginnenden  alkalischen 
Reaction  mit  Ejükmilch  versetzt,  filtrirt,  und  die  Fltlssigkeit 
mit  ßleizuckerlösung  gefällt. 

Der  reichlich  entstandene  weisse  Niederschlag  wurde  gut 
ausgewaschen  und  unter  warmem  Wasser  mit  Schwefelwas- 
serstoff zerlegt. 

Die  vom  Schwefelblei  getrennte  Flüssigkeit  gab  nun  in 
gelinder  Wärme  verdunstet  einen  schwach  gefärbten  Syrup, 
der,  wenn  auch  erst  nach  wochenlangem  Stehen,  krystallisirte. 

Die  Kiystalle  sind  kOrnig,  glasartig,  durchsichtig,  mit 
Thierkohle  leicht  zu  entfärben ,  kaum  in  Weingeist,  leicht  in 
Wasser  löslich,  von  rein  und  angenehm  saurem  Geschmack, 
ohne  reducirende  Wirkung  auf  eine  alkalische  Lösung  von 
Kupferozyd. 

*)  Dies.  Joum.  90, 456. 
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Im  WasBorbade  schmelzen  sie,  verlieren  fortwährend  an 
Gewieht  und  bräunen  sich.  Uebereinstimmende  Zahlen  waren 
von  80  getrockneter  Substanz  bei  der  Analyse  nicht  zu  er 

lialten  *). 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  aber  gab  sie  Zahlen, 
welche  sieh  den  Gehalten  einiger  untersnehter  Salze  an- 
schliessen  und  zur  Formel  €^H^o^ö  fuhren. 

I,  II. 
C    31,9        31,5      31, ö 
H     4,4  4,7  4,8 

Bartfwnsahn  a)  Erhalten  durch  Abeättigen  einer  heiBsen 

LOsung  der  Säure  mit  koblensatirem  Baryum.  Das  Piltrat 
trübte  pich  nach  dem  Auskübleu  und  Hess  einen  undeutlich 
krystallinischen  Niederschlag  fallen.  Die  Mutterlaugen  gaben 
beim  Eindampfen  eine  weitere  Quantität 

b)  Weisser  Niederschlag,  entstanden  in  einer,  mit  Am- 
moniak abg-csätti^ten  Säurelosung  durch  Chlorbaryuui. 

£r  wurde  etwas  ausgewaschen,  dann  zwischen  Papier 
abgepresst 

In  grosseren  Wassermengen  ist  er  lltelich. 

Die  Analyse  der  bei  120^  gctrockueten  Substanz  gab 


b. 

C  19,9 

19,5 

19,0 

U  2,2 

2,6 

2,3 

Ba  38^0 

38,3 

37,7 

Calcitmsalz.  Es  wurden  zwei  Salze  a  und  b  nach  den 
beim  vorigeuSalz  befolgten  Darstellungsweisen  gewonnen,  die 
dieselben  äusseren  Verhältnisse  zeigten.  Getrocknet  bei  120^. 

C  27,3  27,3  — 
H  3,0  3,2  — 
Ca   15,2        15,6  15,6 

Kadmmmsalz,  Wie  die  vorigen  balze  (a)  dargestellt 
Undeutlich  krystallinische  Ausscheidungen  nnd  Häntei 

* 

*)  GeAmden  wurden : 

nach  5«tiind.  Trocknen  iMcli  7sMiid.  Trocknen  (brann) 

C  3ü,3  35,5  40,0 
H     3,7        4,0  3,2 
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C  21,4  21,2 
H     2,4  2,7 

rtldsalz.  Der  weisse  Niederschlag,  den  l^lci/Aiekerlösung 
in  einer  Lösung  der  Säure  hervorbrachte,  gab  sorgfältig  aus- 
gewaschen und  zuerst  an  der  Luft|  dann  bei  120<^  getrocknet : 

6toHiPb8^9  ^«H«Pb4^t  Oer* 

C     13,5          11,3  12,0 

H      1,3           0,9  1,3 

Pb    5S,1           65,1  64,0 

Ammonhmsah.  Eine,  mit  Ammoniak  abgesättigte  Lösung 
der  Säure  erstarrt,  nacbdem  sie  syrupdick  geworden  ist,  bei 
sehr  langem  Stehen  zu  strahliger,  hygroskopischer  Krystall- 
massa  Durch  F&Ilen  einer  IiOsung  derselben  mit  Sübernitrat 
entsteht  ein 

Silbersalz  in  Form  eines  weissen,  in  Wasser  ziemlich  lös- 
lichen Niederschlag^  der  sich  im  Licht  etwas  färbt. 


Die  verfüg  bare  Menge  Materials  liess  eine  weitere  Aus- 
dehnung der  Versuche  über  die  isodulcitsäurc  vorläufig  nicht 
zu.  Ihrer  empirischen  Formel  nach  ist  sie  das  sanerstoff- 
reichste  Glied  einer  Reihe  von  Verbindungen,  die  mit  dem 
Milchzucker  beginnt : 

•GjjHioOs  Milchzucker, 

^eH]      IHglycoläthylensfture  und  Isodiglycoläthylensäure, 

HnjOg  Zuckersäure, 
^«HioO»  Isodulcitsäure. 

Die  Isodnleitsllure  entsteht  au»  dem  Isodulcit  so  wie  die 

Üxalbäure  aus  dem  Alkohol. 

Alkohol  OxslflSnre 
Isodulcit  Isodulcitsäure 
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IX 

Zur  Keoütmss  des  Campliers« 

Von 

O.  MalixL 

(im  Ausz.    d.  Sitzuugsbcr.  d.  Wien.  Akad.  Octobor  1867.) 

H;uibig'i] y  hat  \üv  einiger  Zeit  mlti^ctbeilt,  class,  wenn 
man  in  eine  auf  yO'*  erwärmte  Lösung  von  Caaiplier  in  Benzol 
oder  Tolaol  Natrium  einträgt,  eine  Substitution  des  Wasser* 
Stoffs  im  Campher  durch  das  Metall  eintritt*). 

(Aus  der  gebildeten  Verbindung  ^jjoIii^O .  Na  steilte  er 
Derivate  mit  Aethyl  und  Acetyl  dar.) 

Nach  einer  Beobachtung:  von  Prof.  Hlasi'wetz  ist  dies 
jedoch  nur  die  erste  Phase  einer  Reaction,  die^  wenn  man  die 
Campheriösung  mit  Natrium  andauernd  erhitzt,  in  eine  zweite 
Ubergeht,  aus  welcher  andere  Producte  hervorgehen. 

Er  überliess  mir  die  Ausführung  der  im  Folgenden  be- 
schriebenen Versucha 

Es  befand  sich  eine  Ll$sung  von  Campher  in  SteinOl  in 
einer  aufgerichteten  Retorte,  die  mit  einem  Kuhlapparate  ver- 
sehen war,  und  in  die  siedende  Flüssigkeit  wurden  indem 
Maasae  als  sie  Terschwanden,  erbsengrosse  Ealiumsttteke  ein- 
getragen. 

Dadinch  wurde  sie  braun  und  alliiialilich  bildeten  sich 
in  ihr  krümliche  Ausscheidungen,  die  sich  zuletzt  so  ver- 
mehrten, dass  der  ganze  Betorteninhalt  breiig  erschien.  In 
diesem  Zeitpunkte  begann  ein  weisser  Dampf  die  Betörte  zu 
erfüllen  und  neue  Kali  um  stücke  wurden  nicht  weiter  gelöst. 

Dieser  Punkt  trat  bei  Anwendung  von  10  Grm.  Campher 
in  der  dreifachen  Menge  Steinöl  gelinst,  nach  etwa  zwei  Stun- 
den ein. 

Nach  dem  AnskUhlen  wurden  die  letzten  Kaliumstfleke 

mit  der  Pincette  entfernt ,  der  Brei  auf  Leinwand  gebracht, 
und  nachdem  er  abgetropft  war,  in  einer  Presse  zwischen 
Papier  trocken  gepresst 

*)  Dies.  Jonm.  99, 468. 
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Die  weiwe  aasgepresste  Masse  enthttlt  nun  neben  einer 
ziemlieben  Menge  einer  eampherMlinlichen  Substanz  eine  in 

Wasser  lösliche  Kalium  Verbindung,  die  man  nach  dem  Zer- 
reiben des  Ganzen  auf  einem  Filter  auswaschen  kann. 

Die  gelbliche  Lösung  concentrirt  man  zweckmässig  unter 
der  Luftpumpe. 

Man  erhält  dann  bllbscbe  blättrige  Krystalle,  schwach 
gefärbt,  oder  auch  ganz  farblos,  die  toü  der  Flüssigkeit  ge- 
trennt, auf  Papier  abgetrocknet  wurden. 

Sie  sind,  trotzdem  sie  sich  ausserordentlich  leicbt  in 
Wasser  läsen,  nicht  hygroskopisch,  und  werden  in  der  Wärme 
unter  VVasserverlust  matt. 

Versetzt  man  ihre  Lösung  mit  verdünnter  Salzsäure,  so 
scheidet  sich  sofort  die  Säure  dieser  Kaliumverbindung  in  der 
Form  scbneerweisser,  klumpiger  Flocken  aus.  Sie  werden 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  verdünn- 
tem Alkohol  umkrystallisirt  oder  man, trocknet  sie  und  reinigt 
sie  durch  Destillation  aus  einem  Betörtchen. 

Das  klare  ölige  Destillat  erstarrt  schnell  zu  farbloser 
Kryistallmasse,  deren  Eigenschaften  sogleich  an  die  Camphol- 
säure  erinnerten,  mit  weicher  vor  einigen  Jahren  Dr.  Barth 
im  hiesigen  Laboratorium  Versuche  anstellte*).  In  der  That 
bestätigten  die  analytischen  Bestimmungen  vollständig  die 
Identität  mit  dieser  Substanz,  von  der  sich  noch  eine  Probe 
zum  Vergleiche  vorfand. 

Man  erhielt 

C  70,6  70,7 
H    10,6  10,7 

Die  Kaliumverbindung  gab 

"GlO^l?!^^«     Cef.     ■G|oHi7K"0^4    Der.  Gef. 
K     18,8        18,8  14,8  15,0 

Man  kannte  bis  jetzt  nur  eine  Entstehungs weise  der  Cam« 

pholsäure  aus  dem  Campher:  die,  durch  die  Einwirkung  des 
Natronkalks  auf  denselben  in  der  Hitze,  die  mau  durch  die 
aieiehung :  ^ioHhO  +  H^e    ^loHts^s  ausgedrückt  bat 

•)  Dies.  Joum.  76,  125. 
**>  KekuU,  Lehrbuch  2, 442. 
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You  einer  »olcben  directen  Addition  von  Wasser  kann 
aber  aatttvUt^  bei  dar  £uiwirkmig  deaKaUoms  auf  den  Gan*- 
pber  nvr  dum  die  Bede  sein,  wenn  man  aanimmty  das»  das- 
selbe dureli  die  Zersetzuii*;  ciiieB  xweiten  Moleküls  Campher 
dispouibei  wkd,  wobei  tymol  entstehen  müsste; 

Campher       Campholsäure  Cjmol 

oder 

Ich  kann  jedoch  Uber  das  Vorhandensein  des  Cymols 
neben  der  Oampboiafture  k^e  direeten  Beweise  beibriag^ 
Indessen  moss  man  die  Sehwierigkeit,  es  unter  diesen  Ver- 
hältnissen aufzufinden^  berücksichtigen. 

Es  mttsste  nach  der  vorstehenden  Beschreibung  in  der 
abgepresslan  SteinOlmenge  enthalten  aeini  in  dor  sieh  ausaer- 
dem  noeh  freier  Campher  and  Bomeol  aofgelttst  befindet» 

Eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation  bot  von 
vornherein  wenig  Aussicht  auf  Erfolg  und  qrwies  eich  auch 
bei  einem  Versuch  als  unausführbar. 

Da  naeb  den  Eriahrnngen  Krauf's  das  Cymol  ein  kiy- 
stallieirbares  Dinftroeymol  giebt,  so  wurde  mit  dem  Destilkit 
des  Öligen  Gemisches  eine  Behandlung  ua^h  seiner  Angabe 
versucht  (vergi.  Ann.  d.  Chem.  02,  70). 

Es  entstanden  drei  Flttssigkeitssehiehteni  d^ren  mittler^ 
gelbrothe  die  nitrirten  Producte  enthieh ;  obenauf  si^wanm 
das  Steinöl.  Die  nitrirte  Schicht  auf  einer  Schaale  sich  seiböt 
Überlassen,  verdickte  sich  bei  langem  Stehen  ohne  Krystalle 
SU  bilden ;  ebenso  wenig  konnte  dureb  Lösungsmittel  aus  ihr 
ein  krystallisirter  Körper  abgesehieden  werden. 

Zuletzt  wurde  versucht,  das  vermuthete  Cymol  durch 
Chromsäure  zu  oxydiren  und  zu  diesem  Zweck  das  ölige  Ge- 
misch 8  Stunden  lang  in  einem  Kolben  mit  einer  Mischung 
von  ehromsauremKali  undverdUnntdrSohwefelsänre  gekocht 

Dabei  war  das  Steinöl  und  der  darin  gelöste  Campher 
grösstentheils  iinangegriffen  geblieben  und  konnte  durch 
einen  Scheidetrichter  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt 
werden.  Diese,  die  Übrigens  nur  dankelbraun,  nicht  grfUi 
war,  gab  an  Aether  eine  ganz  kleine  Menge  emer  farblosen. 
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in  Wasser  fast  unlöslichen  Sabetans  ab^  die  duroh  Lösen  in 
Yerdttnnter  Kalilauge  und  Fftllen  mit  Salzsäure  in  der  Form 

undeutlicher,  mikroBkopisclicr  Kryställcheü  erhalten  wurde. 
Zu  vergleichenden  Versuchen  war  ihre  Quantität^  die  nur 
einige  Milligramme  betrug,  unzureichend. 


In  einem  späteren  Bericht  theilt  Baubigny  mit  (Zeitschr. 
f.  Chem.  1867,  H.  71),  dass  sich,  wie  er  experimentell  nach- 
gewiesen hat,  bei  der  Einwirkung  des  Natriums  auf  eine 
Lösung  Ton  Campher  in  Toluol  kein  Wasserstoff  frei  ent- 
wi^Ii,  sondern,  sieh  einem  andern  Theil  des  Camphers  hin- 
zufügend, ßonieol  bildet. 

Das  Bomeol  ist  yon  ihm  atalysirt  worden. 

A,tieh  bd  meinen  Veraoehen  Hess  sieh  die  Gegenwart 

dieser  Verbiudung  nachweisen,  welche  sich,  gemischt  mit 
Gampher,  in  der  aus  der  Beaction  hervorgehenden  Masse 
befindet,  die  man  yon  dem  öligen  Antheil  abgepress^  und  mit 
Wasser  ausgelaugt  hat 

Um  das  Bomeol  von  dem  beigemischten  Campher  zu  tren- 
nen, wurde,  wieauch  Üaubigny  that,  nach  Berthelot^s  An- 
gaben verfahren  (ChinLorgJond^e  sur  la  synth^sel,  147),  das 
Gemisch  mit  Btearinstture  erhitat,  der  Campher  absublimirt^ 
und  das  Borned  aus  dem  Rtiekstaaiid  mit  Natronkalk  ab- 
gesehieden. 

Das,  durch  mehrmaliges  Sublimiren  gereinigte,  in  allen 
Eigensdiaften  mit  Bomeol  ttbereinstimmende  Präparat  gab 
bei  der  Analyse: 

0,3138  Grm.  Substanz  gaben  0,S885  Grm.  Kohlensäure  und 
0,334  Grm.  Wasser. 

C  77,9  77,2 
H    U,7  11,8 
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LXL 

Zersetzung  der  CampherBäiue  durch  AetzkalL 

Von 

H.  Hlasiweta  und  A.  Grabowsld. 

(Im  Auas.  a.  d.  SitsuDgsber.  d.  Wien.  Akad.  October  1867.) 

Das  Verhalten  verschiedener  organischer  Verbindungen, 
besonders  der  Säuren,  zu  Aetzkaiien ,  ist  in  jenen  Fällen  oft 
gehr  lehrreich,  wo  bei  hoher  Temperatur,  mindestens  den 
SehmelspuDkte  d«0  Alkalis,  sngleioh  oz^dirende  WirktugiQii 
Platz  greifen,  so  dasB  die  Reaetion  gewwsenQBaaen  ab 
trockene  Destillation  bei  Gegenwart  einer  oxydireuden  Sab- 
stanz  sich  darstellt. 

Von  dl€8en  Fällen  Bind  mehrore*  genau  atudirt  und  sie 
beweisen,  dass  der  Versueh  bei  sehemattBeb  gleieh  eonatl- 
tuirteii,  z.  B.  homolugeu  Verbiuduugcn,  auch  eine  Gleich- 

* 

niässigkeit  der  Zersetzungsproducte  ergiebt,  die  zu  einem 
ScbluBB  auf  die  Constitution  der  Verbindungen  ftthren  kann.- 

So  zerfallen  die  der  Aerylsäure  homologen  Stturen 
Bäiiimtlich  in  Essigsäure  imd  ciiie  dieser  kümolugcü  büuie, 
wobei  Wasserstoä  entwickelt  wird. 

Indessen  lässt  sich  für  S&uren  anderer  Gruppen,  wenn 
sie  auch  manches  tthnlicbe  im  Verhalten,  gleiche  BasieitfttB* 
yerhältnisse  u.  dergl.  zeigen,  nicht  immer  ein  analoges 
Zerfallen  voraussagen,  ja  man  findet  sogar  merkwürdige 
Ausnahmen  bezüglich  der  Zerstt/ungsfähigkeit  überhaupt, 
besonders  dann,  wenn  das  Alkali  im  UeberacliusB  ange- 
wendet war. 

So  weiss  man  z.B.  wie  leicht  Benzoesilure  in  Benzol  und 
Koblensfuire,  Salicylsäure,  Paraoxybenzoesäure  in  ir'henoi 
und  Kohlensäure  zerfallen. 

Man  überzeugt  sieb  aber  leiebt,  dass,  wenn  man  diese 
Säuren  mit  einem  Ueberschnss  von  Aetzkali  schmilzt,  die 
Zersetzung  nur  zum  kleimiten  Tlieile  und  höchst  unvollständig 
vor  sich  gebt,  wenn  man  gleich  die  Operation  sehr  geraume 
Zeit  unterhält 

Der  UeberschuBs  des  Alkalis  wirkt  hier  uöeubar  liiu- 
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demd;  er  schlitzt  die  genannten  Säuren  vor  einer  Zersetzung, 
der  sie  sonst  so  leicht  unterliegen ,  was  theoretisch  hetrachtet 

nicht  nur  nicht  vorauszusehen,  sondern  sehr  zu  bezweifeln 
war,  zumal  die  Temperatur  allein  schon  h&tte  hinreichen 
kdnnen,  sie  in  ihrem  Bestand  ^ugefiihrdjen,  und  selbst  Ver- 
bindungen von  der  Zersetzlichkeit  der  Protoeatechusfture^ 
Gallussäure,  zeigen  unter  dieiseu  Verhältnissen  eine  über- 
raschende,  vorläufig  kaum  zu  erklärende  Beständigkeit 

Da,  wo  \m  solchen  Operationen  aber  Zersetzungen  ein- 
treten, sind  die  Producte  meistens  fllr  die  Verbindungen  so 
bezeichnend,  dass  es  nur  der  Ausdehnung  der  Versuche  iiuf 
ganze  R^h^  bedarf,  um  zu  allgemeinen  Folgerungen 
JXL  führen. 

Wir  haben  gesucht,  die  Beaction  bei  einem  Studium  des 
Gamphers  und^ner  Derivate  zu  verwerthen;  Verbindungen, 
deren  Beziehungen  man  zwiu-  richtig  bestimmt  zu  haben 
scheint,  deren  innere  Constitution  aber  noch  nicht  genügend 
aufgeklärt,  ist 

Wir  beabsichtigten  unsere  Untersuchung  mit  der  Oam- 

phinsäure  zu  lieginnen;  allein  die  Darstellung  grösserer 
Mengen  dieser  Bäure  ist  so  schwierig  und  zeitraubend,  dass 
wir  bald  die  leichter  zu  beschaffende  Qamphersäure  wählten. 

Durdi  Erhitzen  camphersaurer  Alkalien  erhält  man 
♦Phoron;  durch  Schmelzen  mit  überschüssigen  Alkalien  aber 
bilden  sich,  wie  wir  fanden,  constant  vornehmlich  drei  Pro- 
ducte, sämmtlich  Säuren,  deren  Trennung  und  Eigenschaften 
wir  hiermit  beschreiben  wollen. 

Wir  konnten  leider  die  Untmuchung  nicht  ganz  zu 
Erule  führen,  weil  wir  beide  unseren  Wohnort  zu  veränderu 
genöthigt  waren. 

Was  wir  festgestellt  hab^  beschränkt  sich  auf  fol- 
gendes. 

Schmilzt  man  Parthien  von  etwa  15  Grm.  Campliersäuie 
mit  der  dreifachen  Menge  Aetzkaii  in  einer  Silberschale  so 
hnge  bis  die  Wassentoffentwicklung  eintritt,  mäesigt  dann 
das  Feuer  und  erhitzt  weiter  bis  der  Schaum  wieder  einsinkt^ 

löst  dann  die  Schmelze  in  Wasser  auf  und  übersättigt  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  bei  gelungener 

Jornrn.  f.  inrakt.  Chemlo.  CV.  7.  26 
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Opeffttioa  nur  eine  kleine  Menge  dnes  braonen,  tbeerigen 
Oels  ans ,  welebes  man  dnrcb  ein  nasses  Filter  trennen  kann. 

Man  bemerkt  beim  Absätti^en  sogleich  einen  starken 
Geruch  nach  Fettsäuren.  Aus  der  liitrirteu  Flüssigkeit  kön- 
nen nun  dieZersetsnngsprodnetedureb  mehrmaliges Sebfltteln 
mit  Aetber  ausgezogen  werden. 

Der  Aether  win  de  abdestillirt,  der  Rticksiaiid  mit  viel 
Wasser  verdttnnt,  uud  nun  der  fltlchtige  Theil  abdestillirt. 

Das  saure  Destillat  wnrde  mit  Ammoniak  gesättigt, 
dnreb  Verdunsten  eoneentrirt,  und  dann  mittebt  Silber- 
salpeter ein  Silbersalz  dargestellt,  welches  sogleich  als  volu- 
minöser, weisser,  krystallinischer  Niederschlag  herausfiel. 

Bei  der  Verunreinigung  des  käuflichen  Aetzkalis  mit 
Gblorkalimn  gelangt  aber  bei  dieser  Bereitungsweise  leiebt 
etwas  Chlorsilber  in  das  Präparat,  und  es  ist  daher  notbwen- 
dig,  die  Lösung  des  Ammoniaksalzes  zn  erhitzen,  mit  einer 
heissen  Lösung  von  Bilbersalpeter  zu  zersetzen  i  heiss  zu 
filtriren  und  im  Dunkeln  krystallisiren  zu  lassen.  * 

Mehrere  Bereitungen  ergaben  das  Sahs  ron  denselben 
Aussehen;  kleine,  warzige  oder  küinige  Aggregate,  die  mit 
kaltem  Wasser  abgewaschen,  zuerst  über  öchwefelsäure, 
dann  bei  tOO^  getroeknety  analysirt  wurden. 

Die  erhaltenen  Zahlen  von  drei  Präparaten  waren  zwar 
üicLt  übereinstimmend,  allein  sie  zeigten  doch,  dass  sie  nur 
auf  buttersaures  Silber,  oder  ein  Gemisch  von  diesem,  uod 
valeriansaurem  Silber  bezogen  werden  k($nnen. 


Vorläufige  Vereuehe  hatten  ergeben,  dass  in  dem,  in  der 
Retorte  Terbleibenden  Theil  der  niehtflfiehtigen  Säuren,  sidi 

eine  befindet,  welche  die  Eigenschaft  besitzt,  sich  in  ein  fast 
unlösliches  Kalksalz  zu  verwandeln ,  wenn  man  ihre  Lösuog 
mit  Ammoniak  ttbersättigt,  mit  Ohlorealeium  Teraetit  und 
dann  erhitzt 

In  der  Kälte  bleibt  alles  uuvei ändert ;  beim  Kochen  der 
Flüssigkeit  entsteht  eine  reichliche  Ausscheidung  dieses  jSal- 


C  24,6  28,7 
H  3,0  4,3 
Ag  55,4  51,7 


^«H^Ag^,  egHgAg^, 
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lesy  wd«he8  aus  undeutlich  kryBtalliniaohea  Flocken  und 

Körnern  besteht. 

Dieses  Verhalten  wurde  benutzt,  um  diese  Bäure  zu 
ifloliren. 

Der  ganze  Rflckstand  von  derJ>eetillation  wnrde,  wie 

angegeben^  behandelt,  das  herausgefallene  Salz  abfiltrirt  und 
gut  ausgewaschen.  Die  davon  abgelautene  Flüssigkeit  sei 
mit  A  bezeichnet. 

Das  Kalksalz  selbst  ^  noch  etwas  gefltrbt^  wurde  mit 
Wasser  in  einen  Kolben  gespült  und  unter  Zusatz  von  yer- 
(iüuuter  Schwefelsäure;  bis  zur  völligen  Zersetzung  erhitzt, 
dann  vom  ausgeschiedenen  Gyps  abäitrirt,  das  Filtrat  mit 
Thierkoble  entfärbt  und  die  ganze  wasserklare  Flüssigkeit 
wieder  mit  Aether  ausgezogen.  Nack  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  hinterbleibt  ein  kaum  gcfaibter  syruposer  KUck- 
stand,  der  mit  Wasser  aufgenommen  (wenn  er  sich  milchig 
trübt)  durch  ein  nasses  Filter  klar  filtrirt)  und  wieder  etwas 
emgedampft  wird.  Bald  bilden  sieb  dann  farblose ,  drusig 
oid  steml&rmig  verwachsene  Kiystallgruppen,  Kihrner  und 
Binden. 

Durch  Abspülen  mit  kaltem  JüiVasser  entfernt  man  eine 
geringe  Menge  Mutterlaoge  und  nach  einmaligem  Umkiy- 
Btallisiren  hat  man  die  Verbindung  völlig  rein.   Sie  ist  von 

ötaikem  rein  sauren  üebchüiaek,  iu  Wasser,  Alkohdl  und 
Aether  sehr  löslich^  enthalt  kein  Krjrataiiwafiser  und  schmilzt 
bei  114«  0. 

Bei  der  Destillation  ftlr  sieh  liefert  sie^  ohne  dass  ein 

RUckötaiul  in  der  iieturte  bleibt,  ein  wasserhelles  Oel,  welches 
erst  nach  einigen  Stunden  KryBtalle  ansetzt. 

Diese  gleieh^  in  ihrem  Verhalten  der  früheren  Verbin- 
dung und  gaben  namentlich  noch 'die  charakteristische  Kalk- 
reaction. 

Wir  haben  die  Säure,  das  Kalksalz  und  ein  SUbersaiz 
analysirt 

Das  EaJksQh  ist  im  reinen  Zustande  ein  kreideweissesi 
leichtes,  krystallinisAes,  beim  Beiben  elektrischwerdendes 

Pulver. 

Das  SUberscUz  ist  ein  weisser  ^Niederschlag,  der  auf  Zu- 
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satz  von  salpetmaurem  Silber  zu  einer  mit  Ammoiilak  oea- 
tralisirten  LOeuDg  der  Säure  erscheint  und  in  grösseren  Was- 
sermengen löslich  ist   Er  ist  ziemlich  lichtbeständig. 
Die  Analysen  ergaben; 

OwKrV« 

C  52,5  62,1$  52,4 
H     7,5         7,6  7,7 

Kalksah,  ^ 

G  42,2  42,3  42,0 
H  5,0  6,1  6,1 
Ca   20,2        19,8  19,9 

€  22,5  22,6  22,6 
H  2,7  2,7  2,8 
Ag  67,8       57,6  67,7 

Wie  man  sieht  ^  hat  diese  Säure  die  Formel  der  söge* 
nannten  ümeSnsäure  und  ist  ohne  Zweifel  identisoh  mit  emer 

der  unter  diesem  Namen  beschriebenen  Verbindungen. 

Bei  den  widersprechenden  Angaben  über  dieselben  vou 
Laurenti  Bromeis,  Marsh,  Wirz  und  zuletzt  von  Arppe, 
seheint  es  erwttnseht,  nunmehr  ein  Material  und  eine  Methode 
der  Darstellung  zu  besitzen,  die  stets  zu  einem  und  demselben 
leicht  rein  darzustellenden  Präparat  fuhrt. 

Die  Verschiedenheit  der  früher  untersuchten  Säuren  zeigen 
sehen  die  Angahen  ttber  die  Sehmelzpunkte,  wofür  Laurent 
1140  Bromeis  134,  Marsh  114--115  und  Wirz  130«  laiid. 
Unsere  Säure  schmolz  bei  114<*. 

Wir  besitzen  schon  einen  Vorrath  von  Material,  um  ein 
genaueres  Studium  derselben,  welehee  wir  uns  Torhehaltoii^ 
ausführen  zu  kennen.  Hierbei  wollen  wir  besonders  die  sauer- 
ste ff  reicheren  Säuren  zu  erhalten  suchen ,  die  zu  ihr  in  dem 
Verhältniss  stehen  müssen,  wie  Aepfelsäure  und  Weinsto« 
zu  Bemsteinsfture. 

Gerhardt  führt  an,  beim  Sehmefasen  der  PimelinrtQie 
mit  Kalihydrat  bilde  sich  Yalei  iunsaare  und  Oxalsäure.  Wir 
haben  den  Versuch  noch  nicht  wiederholt  j  yerläoft  aber  die 
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Zersetsiing  in  dieBer  Weise,  ao  wäre  die  von  uns  neben  Pime- 
linsftare  gefundene  Fettsäure  vielleicht  nur  ein  secondärefi 
Prodnct  ans  der  Pimelinsäure  und  nicht  ein  primäres  aus  der 

Camphersäure. 


In  der  oben  mit  A  bezeichneten  Flttssigkeit  ist  noch  eine 
Säure  enthalten,  die  in  folgender  Weise  daraus  erhalten  wurde.  ' 

Die  Flüssigkeit  wurde  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ver- 
getxt^  der  ausgeschiedene  Gyps  abfiltrirt,  das  noch  etwas  ge- 
färbte Filtrat  mit  Thierkohle  gekocht,  dadurch  entfärbt,  filtrirt 
und  nach  dem  Auskühlen  mit  Aether  Huspreschüttelt.  Der 
Aether  hinterlässt  beim  Abdestiiiiren  einen  fast  farblosen, 
sehr  sauren  Symp,  der  immer  noch  eine  Beimengung  der 
äächtigen  Fettsäuren  enthält,  die  man  durch  Destillation  ab- 
scheiden kann. 

Eine  Trennung  von  diesen  lässt  sieb  durch  Fällen  seiner 
wässerigen  Lösung  mit  Bleizucker  bewerkstelligen. 

Auf  diesen  Zusatz  fällt  ein  weisser,  käsiger,  gchwcrer 
l^iederscblag  heraus,  aus  dem  man  die  Säure  wieder  durch 
Zersetzung  desselben  mitSchwefelwasserstoflf  gewinnen  kann. 

In  der  Flüssigkeit,  die  von  der,  durch  Bleizuckcr  ent- 
standenen Fällung  abläuft,  fällt  Bleiessig  noch  einen  weitereu 
Theil,  der  sich  mit  dem  ersten  als  identisch  erwies,  wesshalb 
man  gleich  anfangs  total  mit  basischem  Bleisalz  ausfällen  kann« 

Die,  durch  gelindes  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösunis: 
erhaltene  Säure,  ihrer  Menge  nach  eines  der  Hauptproducte 
der  Zersetzung  der  Camphersäure,  nimmt  keine  feste  Form 
an;  ist  eine  äusBerlich  der  Oamphresinsäure  Schwanert*s*) 
ähnliche  Verbindung,  lässt  sicli  abervou  dieser  schon  dadurch 
unterscheiden,  dass  sie  mit  Siiberlösung  keine  Fällung  giebt 

Ein  Silbersalz  entsteht  erst,  wenn  man  sie  zuvor  mit  Am- 
moniak neutralisirt  hat  und  auch  dann  nur  in  etwas  concen- 
trirter  Lösung. 

Es  ist  weiss,  amorph  und  wenig  veränderlich  an  der  Luft 
Mit  kohlensauren  Erden  abgesättigt  erhält  man  Lösungen 

•)  Ann.  d.  Cbem.  128, 77. 
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von  balzen ,  die  gummiartig  eintrocknen.  Es  ist  schwer  bei 
der  amorphen  Beschaffenheit  derSäure,  sie  von  volikommeDer 
Reinheit  su  erhalten« 

Wir  mUssen  die  etwas  abweichenden  Zahlen,  die  wir  bei 
der  Analyse  derselben,  so  wie  ihres  Blei-  und  Silbersalzes  er- 
hielten, auf  kleine  Mengen  TonNebenbestandtheilen  schreiben 
und  führen  deshalb  vorlftufig  nur  an,  dass  sie  die  Formel 

6,„H,,i05  wahrscheiiiiich  machen,  die  einer Oxycampiiersäure 
entspräche. 

Es  hätte  steh  vermuthen  lassen,  dass  diese  Säure  ein 

intermediäres  Piuduct  der  Zersetzung  der  Campbersäurc  durch 
Kali  sei,  aus  welchem  die  geiundeue  rimeiinsäure  entstan- 
den ist 

Sie  wurde  daher  einem  Theil  nach  neuerdings  mit  Kali 

bis  zur  Wasserstoffentwickelung  geschmolzen  und  nach  dem 
früher  beschriebenen  Verfahren  nach  Pimelinjsilure  gesucht 
Es  konnte  jedoch  keine  gefunden  werden ;  fast  die  ganze  an- 
gewandte Menge  wurde  als  solche  wieder  erhalten. 

Hei  der  trockenen  Destillation  geht  ein,  meistens  grün- 
lich gefärbtes,  dickflüssiges  Oel  Uber,  welches  pfeffermttnz- 
artig  riecht 

Darin  bilden  sich  bald  Krystallblättchen,  die  sich  jedoch 
wegen  der  dickiiiissigen  Beschaffenheit  der  Masse  nicht  gut 
durch  Abpressen  reinigen  lassen. 

Eoeht  man  jedoch ,  ohne  sie  zu  trennon,  das  Osaze  an- 
haltend mit  Wasser  aus,  so  löst  sich  bis  auf  einen  kleiüen 
Theil  öliger  Substanz  die  Ilauptmenge  zu  einer,  in  der  Hitze 
klaren  Flüssigkeit,  die  durch  ein  nasses  Filter  abgegossen, 
feine,  blätterige,  der  Benzoesäure  ähnliche  Krystalle  an- 
schiessen  lässt.  Diese  können  aus  verdünntem  Weingeist  um- 
krystuUisirt  werden.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich. 

Ihrer  Menge  nach  sind  sie  der  kleinere  Theil  der  Destil- 
lationsproducte  der  syrupösen  Säure ;  der  grössere  ist  in  der 
wässerigen  Lösung,  aus  der  sie  sieb  bildeten,  enthalten  und 
hinterbleibt  beim  Verdunsten  dieser  wieder  als  saurer,  farb- 
loser Syrup  von  der  Zusammensetzung  und  dem  Verhalten  der 
ursprünglichen  Säure,  die  demnach  zum  Theil  destillirbar  ist 
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Die  Erystalle  zeigten  die  Zusammeosetzuug  de»  Cam- 
phersäureanhydrids, 

OioTI,,i03 

C  65,9  65,5  65,4 
H      7,7        7,7  7,7 


Synthese  des  Nearins. 

Von 

Ad.  WürtB. 
(Gompt  rend.  t      p.  tOtS.) 

Bekanütlicb  hat  Liebreich  aus  dem  Gehirn  eiae  Phos- 
phor Hod  Stickstoff  enthaltende  Substanz  gewonnen  ^  welcher 
er  den  Namen  Protagon  gegeben  bat   Wird  dieser  Körper 

(lei  Einwirkung'  einer  Lösung  von  concentiirtem  Barytwasser 
unterworfen ,  so  spaltet  er  sich  iu  Phosphorglycerinsäure  uud 
eine  starke  Base,  das  Neurin.  Baeyer  hat  kürzlich  gezeigt, 
daas  das  Neurin  eine  Oxäthyl  enthaltende  Base  ist,  welche 
ein  Hydrat  des  Oxätbylammonium  repräsentirt^  in  dem 
3  At  Wasserstoff  durch  3  Methyigruppen  vertreten  sind : 

H\  CH3 

H  (  CH3 ' 

CiH4(0H)  /  CI,H4(0H) 

Hydrat  des  Oxäthyl-  Hydrat  des  Oxäthyl- 

ammonium  trimethylammonium 

Diese  Thatsaehe  hat  ihn  zn  der  Annahme  geführt ,  dass 
die  Synthese  des  Neurins  ausgeltthrt  werden  könne  durch 

Einwirkung  von  Judnietliyl  auf  Oxilibylammoniumhydnit, 
welches  sich,  wie  ich  gezeigt  habe,  gleichzeitig  mit  anderen 
Oxäthyl  enthaltenden  Basen  bei  Einwirkung  des  Aethylen- 
oxyd  auf  Ammoniak  bildet  Bis  jetzt  habe  ich  nur  geringe 
Mengen  dieser  reinen  Base  oder  ihrer  Chlorverbindung  erhal- 
ten können,  weil  es  schwer  ist,  sie  von  der  Chlorverbindung 
des  Dioxäthylammonium  zu  trennen.  Ich  habe  zur  Dar- 
stellung dieser  Basen  noch  einen  anderen  Weg  gezeigt,  näm- 
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lieh  die  Behandlung  des  Aetiiyienchlorhydrats  mit  Ammo- 
niak. Diese  Metbode  hat  mich  zu  einer  sehr  degauten 
Synthese  des  Neurins  geführt  Das  Ohlorhydrat  dieser  Base^ 
oder  das  Chlorttr  des  OxäthyltrimethylammoniniDS  entsteht 

durch  directe  Addition  der  Elemente  des  Aethyienchlor- 
hydrats  und  des  Trimetbylamins. 


OH  .  CHs 


CH 


CjH4(0H) 

5  Grm.  Trimethylamin  wurden  mit  10  Grm.  Aethylen- 
chlorhydrat  in  einer  zugesehmolzenen  Röhre  im  Wasserbad 

erhitzt.  Nach  Verlauf  von  24  Stunden  Hess  man  erkalten 
und  sah  die  Röhre  sich  xnit  schönen  farblosen  Krystallen 
füllen.  Diese  Krystalie  lösen  sich  in  absolutem  kochenden 
Alkohol  und  beim  Erkalten  sofaeidet  sieh  ein  Theil  davon 
ab,  wenn  die  Lösnng  sehr  eoncentrirt  isi  Aetber  schlägt  die 
Lösung  nieder;  wenn  er  jedoch  eine  Spur  Wasser  enthält,  so 
vereinigt  sich  der  Niederschlag  am  Boden  des  Grefässes  zu 
einer  dicken  Flüssigkeit  Die  Krystalie,  welche  das  Chlorttr 
des  Oxäthyltrimethylammoninms  darstelleni  sind  in  der  Tbat 
sehr  zeillicsslicb. 

Wenn  man  zur  wässrigen  Losung  der  Verbindung  eine 
mässig  concentrirte  Lösung  Ton  Goldchlorid  fügt,  so  entsteht 
s<^leicb  ein  gelber  krystalliniscber  Niederschlag.  Dieser 
Niederschlag  ist,  wie  Baeyer  gezeigt  hat,  sehr  cbarakteri- 
stisch ;  er  löst  sich  in  siedeudem  Wasser,  aus  dem  er  beim  Er- 
kalten in  feinen  gelben  Nadeln  krystaUisirt.  £r  hat  die 
Zusammensetzung 

(CH3)3(C2H40H)NC1  +  AuCls. 

Ich  habe  diese  (roldvcrbindung  mit  einem  Product  ver- 
glichen, welches  ich  Herrn  Liebreich  verdanke,  und  das  aus 
dem  aus  dem  Gehirn  stammenden  Neurin  dargestellt  ist  Die 
beiden  Salze  sind  unter  dem  Mikroskop  in  rhombischen 
Blättern  krystaUisirt,  welche  nacb  der  Messung  derselben 
identisch  scheinen. 

Wenn  man  zu  einer  concentrirten  Auflösung  des  Chlor- 
oxätbyltrimetbylammonium  eine  Lösung  von  Plalinehlorid 
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ftigt;  so  bildet  sich  keiu  Niederschlag |  und  setzt  die  Flüssig- 
keit erst  beim  Eindampfen  bis  zur  Syrapconsistenz  Krystalle 
ab;  aber  auf  Znaata  Yon  Alkohol  bildet  sich  sogleich  ein 

Niederschlag,  dem  nach  der  Analyse  die  Zusammeusetzung 
(CH3);,(C2H40H)KCl  +  PtCl2  zukommt. 

Wenn  man  das  Chloroxäthyltrimethylammonium  mit 
fenehtem  Süberoxjd  zersetzt,  so  wird  das  Hydrat  abgeschie- 
den, welches  nach  dem  Verdampfen  in  der  Form  inner  03mip- 
artigen  Flüssigkeit  zurückbleibt.  Dieselbe  zersetzt  sieh  beim 
Erhitzen,  unter  Verbreitung  eines  lebhaft  ammonial^lischen 
Gerachg. 

Die  angeführten  Analysen  so  wie  die  Art  der  Bildnng 

der  Oxäthylenbasc  scheinen  mir  allen  Zweifel  über  ihre  Zu- 
sammensetzung zu  beseitigen,  welche  die  des  Neurius  ist. 
£8  bleibt  noch  flbrig,  die  beiden  Körper  genau  zn  verglei- 
ekea,  am  zu  entBcheiden,  ob  nicht  vielleicht  ein  Fall  ganz 
feiner  Isomerie  vorliegt  ' 


Lxm. 

Identität  des  künstlichen  und  natürlicUeu  Neurius. 

Von 

Ad.  Würtz. 
(Gompt  read.  t.  66,  p.  773.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  die  ersten  Resultate  meiner 
Untevsachang  Uber  das  Neorin  mitgetheilt,  welches  ich  durch 
Einwirkung  von  Trimethylamln  auf  Aethylenehlorhydrat 

erhielt.  Das  Chlorhydrat  des  Trimethyloxäthylammoniums 
schien  mir  identisch  zu  sein  mit  dem  Chlorhydrat  des  aus 
dem  Gehirn  dargestellten  Neurins.  BelmAufldsen  der  trocke- 
nen Salze  in  Alkohol ,  welcher  vorsichtig  mit  einer  Schicht 
wasserfreien  Aetihers  bedeckt  war,  wurden  beide  in  langen 
zerfliesslichen  Nadeln  erhalten.  Das  Chlorbydrat  des  natüi  - 
lichen  Neurins  wurde  durch  tjchwefelwasserstotF  vom  Gold- 
chlorid getrennt,  und  die  vom  Schwefelgold  abfiltrirte  Lösung 
zuerst  im  Wasserbad,  dann  im  luftleeren  Baum  verdampft 
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Die  Ciiiorplatinverbindung  des  Trimethyloxätbylammo- 
uiums  ist  leicht  löslloh  in  Wasser,  unlöslich  iu  Alkohol 
Beim  Wiederaoflösen  des  durch  Alkohol  gebildeten  Nieder- 
schlags in  Wasser  and  freiwilliger  Verdampfung  der  Lösung 
scheidet  es  sich  in  prachtvollen  klinorhombisohen  Prismen 
von  orangerother  Farbe  ab,  die  leicht  von  beträchtlicher 
Gritese  und  gut  auegebildet  erhalten  werden  kOnnen. 

Bei  der  Umwandlung  des  Ohlorhydrats  des  natttrlieben 
•  aus  sciuer  Verbindung  mit  Goldchlorid  erhalteiicn  Neurins 
in  die  Platinchloridverbindung,  wurden  KrvRtalle  erhalten, 
die  in  Form,  Lbstichkeit  in  Wasser  und  ünlöslichkeit  in 
Alkohol  mit  den  ersten  yoUstftndig  ttbereinstimmten.  Die 
Uebercinstimmuiig  der  Krystallform  ist  noch  durch  genaue 
Messungen  constatirt,  die  Friede!  nächstens  veröffentli- 
chen wird. 

Unter  den  Eigenschaften  des  Keurinchlorhydrats,  die 

von  Baeyer  angeftthrt  sind,  ist  die  charakteristtsehste  seine 

Rcduction  durch  Jodwasserstotfsäure.  Die  Oxätbylbase  ver- 
wandelt sich  unter  ihrer  Einwirkung  in  eine  Jodäthylbase* 

Oxäthyltrimethyl-  IVimethyljodäthyl- 
ammoniumchlorUr  ammomumjodür 

Das  so  erhaltene  Trimethyljodäthylammoniumjodtlr  ist 
wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  und  scheidet  sich  aus  einer 

kochenden  Lösung  in  ausgezeichneten  Krystallen  ab.  Bei 
seiner  iieduction  durch  JodwasserstoÖsäure  bei  Gegenwart 
von  Phosphor  und  mner  Temperatur  von  140<^  C.  wurde  das 
Ohlorhydrat  des  kttnstliohen  Neurins  erhalten. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  und  Silberoxyd  verwandelt 
sich  bekanntlich  das  Jodiir  in  das  Hydrat  der  entspreciieudeu 
Vinylbase. 

'rrimethyljodäthyl-  Triraethylvinyl- 
ammoniunyodür  ammoniumhydrat 

Ich  .habe  die  Genauigkeit  dieser  Beaction,  w^che  schon 
Baey  er  angiebt,  beim  Operiren  mit  dem  Jodflr  des  kilnstli- 
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eben  Neurins  festgestellt.  Sättigt  man  das  aus  dem  JodUr 
dureh  Einwirkung  Ton  SUberoxyd  entstehende  Hydrat  mit 
Salzsäure  und  fngl  dann  Qoldehlorid  hinzu ,  so  erhält  man 

einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in  kochendem  Wasser 
löst  und  beim  Erkalten  in  kleinen  Krystallen  abscheidet, 
welebe  die  Verbindung  von  Goldehlorid  mit  Trimethylvinyl- 
ammonium  darstellen: 


Eine  verdünnte  Lösung  des  Trimethyloxäthyiammouium- 
hydrats  (freien  Neurins)  kann  ohne  merklioheZeroetzung  zum 
Sieden  erhitzt  werden.  Anders  verhält  es  sieh  mit  einer  con- 
centrirten  Lüsuna.  Dieselbe  entwickelt  Trimethylamin,  wie 
auch  beim  natürlichen  Neurin  beobachtet  ist.  Diese  Zer- 
setzung geht  jedoeh  nieht  allein  vor  sieh.  Lässt  man  den 
Kolben,  in  welchem  die  Lösung  vollständig  verdampft  ist  und 
in  dem  sich  kein  Neurin  mehr  befindet,  erkalten,  so  conden- 
sirt  sich  eine  kleine  Menge  einer  dicken,  leicht  braun  ^efärb- ' 
ten  Fltlssigkeit.  Dieser  Körper  siedet  nur  bei  einer  höheren 
Temperatur.  loh  habe  daraus  eine  kleine  Menge  einer  ttber 
190<^  0.  siedenden  Flüssigkeit  erhalten,  welehe  die  Eigen- 
schaf teu  des  Glykols  zeigt.  Mit  trockenem  Kali  erhitzt  ent- 
wickelt der  Körper  reines  Wasserstoffgas.  Salpetersäure 
oxydirt  ihn  lebhaft  Seine  Bildung  erklärt  sieh  leieht 

Trimethyloxäthylammoniumhydrat  kann  sieh  bei  Ein« 
Wirkung  von  Wärme  in  Trimethylamin  und  Glycul  zerlegen. 


Diese  Reactiou  ist  das  erste  Beispiel  der  Bildung  von 
Glykol  aus  einem  natürlichen  Froduct. 

leh  glaube  nieht,  dass  die  Beaction  so  einfiaeh  ist,  wie 
obige  Gleichung  anzeigt  Es  kann  zur  selben  Zeit  eine 
gewisse  Menge  Aethylenoxyd  entstehen,  und  in  der  That  geht 
die  oben  genannte  dicke  Flüssigkeit  nicht  vollständig  beim 
Siedepunkte  des  Glykols  ttber ,  sondern  die  loteten  Portionen 
destilliren  oberhalb  200<»  C.  ttber,  als  wenn  eine  kleine  llenge 


NCl  +  AuCli 


jN.0H«»(C5,),N  +  C|H4| 


Trimetfayloxäthyl.  Tdmethyl-  Glykol 
ammonlnrnhydrat  amin 
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von  Folyalkoholen  dem  Gljkol  selbst  beigemischt  wäre.  Mau 
weiss ,  dasB  dieses  sieh  durch  Aufbahme  von  Aethylenoxyd 
in  Polyalkobol  verwandelt 

Andererseits  ist  das  Trimethylamin  nicht  der  einzige 
Körper  j  der  sich  in  dem  beim  Kochen  einer  Lösung  von 
Neurin  ttberdestillirten  Wasser  vorfindet  Erhitzt  man  näm- 
lich das  Destillat  zum  Sieden  und  verdampft  den  grösseren 
Theil  desselben,  so  ist  es  leicht,  das  Trimethylamin  vollstän- 
dig auszutreiben  und  in  Salzsäure  aufzufangen.  Es  bleibt 
dann  noch  eine  Flüssigkeit^  welche  mit  Salzsäure  gesättigt 
und  mit  Goldehlorid  versetzt,  den  gelben  charakteristischen 
Niederschlag  des  Neurins  giebt. 

Das  Neurin  scheint  so  durch  Einwirkung  des  Aeth^len- 
oxyds  auf  Trimethylamin  regenerirt  zu  werden,  denn  es  ist 
nicht  anzunehmen,  dass  eine  Ammoniakbase,  wie  das  Nenrin, 
sich  ohne  Zersetzung  destllliren  lässt 

Dies  hat  mich  darauf  geführt,  eine  neue  Synthese  des 
Neurins  zu  versuchen.  In  einem  Kolben  wurde  eine  concen* 
trirte  Lösung  von  Trimethylamin  mit  Aethylenoxyd  einge- 
schlossen und  das  Ganze  .der  gewöhnltehen  Temperatur 
ttberlassen.  Am  folgenden  Tage  war  die  Flüssigkeit  dick 
geworden  und  der  Geruch  nach  Trimethylamin  verschwun- 
den. Die  stark  alkalische  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure 
neutralisirt,  Goldehlorid  hinzugefügt  und  es  entstand  sogleich 
der  charakteristische  Niederschlag  der  Guldchloiidverbiu- 
dung  des  Neurins. 

Bei  dieser  fieaction  bildet  sich  das  Neurin  durch  directe 
Addition  aller  Elemente  des  Trimethylamins,  des  Aethyloi- 
oxyds  und  des  Wassers. 

(C^i)»N  +  ^HjO  +  H,0  =  ^!^^^^[  NOH. 

Trimetfayl-  Aetbykn-  —  

^f^^ii^        oxyd  Neanu 

Die  in  dieser  Abhandlung  angeführten  Yersnche  schei- 
nen mir  alle  Zweifel  über  die  Identität  des  künstlichen  und 
natärlicheu  Neurins  zu  beseitigen.  Die  Frage  nach  der  Iso- 
mer ie,  welche  ich  mir  in  meiner  letzten  Mittheilong  vorbe- 
faaltmi,  ist  daher  jetzt  erledigt.  Ich  muss  hinzufügen,  dass 
ein  solcher  Rückhalt  nöthig  war,  weil  die  Theorie  die  £xi- 
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Stenz  zahlreicher  mit  dem  Neurin  isomerer  Baseu  anzeigt 
Folgende  Formeln  geben  die  Constitution  einiger  dieser 


C«H4 .  OH  i 

Metbymhylöxäthyl- 
ammoniiuahydnit 

CHj 
CH, 
H 


N.OH 


H 

H 

CiH4.0H; 

Propyloxäthylammo- 
ninmhydnit 


N.OH 


C.Hß.OH 


Aethyloxypropyl- 
ammomumbydrat 


N.OH. 


H 

H 

m  CsHfo .  OH 

DImethyloxypropyl-  Oxamylammoninm' 
anmgniiimhydrat  hydnt 

Von  diesen  Basen  habe  ich  die  letztere  durch  Einwir- 
kung des  Amylglykolmonochlorhydrins  auf  Ammoniak  dar- 
KUsteUen  Yennicht  Ich  habe  ein  Platinsalx  erhalten,  welches 

von  dem  des  Neurins  vollständig  verschieden  ist  und  die 
Zusammensetzung  der  entsprechenden  Vinylbase  zu  haben 
scheint 

Ausserdem  habe  ich  durch  Einwirkung  Ton  Trimethyi- 
amln  auf  Aethylenchlorhydrat  eine  homologe,  dem  Neurin 

ähnliche  Verljindun^  erhalten,  die  ich  in  einer  nächsten  Mit- 
theiiuug  beschreiben  werde. 


LXIV. 

Neue  Nitrile  der  Fettsäurereihe* 

Da  die  Isomerie  der  Nitrile  der  FettsäurereihCi  welche 
durch  trockene  Destillation  der  Doppelsalze  von  Qyansilber 
mit  der  Jodverbindung  eines  Alkoholradicals  entstehen,  auf 

diesem  Wege  weder  rein  noch  in  irgendwie  erheblicher  Menge 
erhalten  werden  können,  hat  A«  Gautier  (Oompt  rend.  t  66, 
p.  863  und  901)  einen  anderen  Wog  zu  ihrer  Darstellung 
eingeschlagen,  welcher  erlaubt,  dieselben  in  grosserer  Menge 

und  vollkommen  rein  zu  erhalten. 
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Man  erhitzt  zu  dem  Zweck  2  Mol.  Gyangilber  mit  1  Mol. 
der  JodTerbinduikg  eines  Alkoholradieals,  dem  mnes 

Volumens  Aether  zugefügt  ist,  während  einiger  Stunden  in 
einem  geschlossenen  Gefäss  auf  130 — HO^  C.  Das  krystalli- 
nische  Doppelsalz ,  welches  sich  auf  diese  Weise  büdet|  wird 
getroeknet  und  mit  der  Hälfte  seines  Gewichts  reinem  Gyan- 
kalinra  und  einer  kleinen  Menge  Wasser  gemischt  Man 
destillirt  alles  auf  dem  Wasserbade ;  das  Nitril  wird  durch 
Gyankalium  ersetzt;  indem  sich  KCy.  AgCy  bildet;  mau  trennt 
es  mit  ein  wenig  Wasser,  trocknet  undTeinigt  es  durch  Destil- 
lation. 

Beim  Versuch,  da!=^  Silbersalz  durch  Salze  von  Zink  oder 
Quecksilber  zu  ersetzen,  bildeten  sich  auch  Doppelsalze,  die 
jedoch  bei  der  Zersetzung  nur  zor  £ntstehang  einer  kleinen 
Menge  der  alten  Nitriie  Veranlassung  gaben. 

Von  den  so  erhaltenen  neuen  Verbindungen  siedet  das 

l  C 

Methylcarbylamin ,  N  |  ,  bei  58— 59<^  C.  Es  ist  ein  farb- 
loser sehr  flüchtiger  Edrper,  von  absehenlichem  Geruch ,  der 
zugleich  an  Artischocken  und  Phosphor  erinnert,  kratst  in 

der  Kehle  und  wirkt  tödtlich  auf  den  Organismus;  er  erzeugt 
Uebelkeit,  Schwindel,  Kopfweh  und  Uerzkiopfen.  Er  ist 
wenig  löslich  in  Wasser  und  leichter  als  dieses. 

Von  seiner  Darstellung  her  enthält  es  immer  etwas 
Methvlaniin,  was  man  durch  Wasclicn  entfernt  Seiue  Keac- 
tion  auf  befeuchtetes  rotlies  Lakmuspapier  ist  schwach  alka- 
Usch«  Nach  einiger  Zeit  tritt  die  rothe  Farbe  wieder  auf, 
indem  sich  unter  dem  Einfluss  des  Wassers  wahrscheinlich 
ein  neutrales  Salz  bildet. 

Aethylcarbylamiu  bildet  sich  wie  das  vorige,  übt  die- 
selben Wirkungen  auf  den  Organismus  aus^  reagirt  nur  wenig 
alkalisch  und  siedet  bei  78-790  o. 

Die  beiden  Körper  verbinden  sich  mit  Säuren. 

Mit  Chlor  -  und  BromwasserstoÜbiiure  bilden  sie  weisse 
krystallinische  Verbindungen.  Man  erhält  sie,  indem  man 
die  gasförmige  Säuren  ttber  die  abgekühlten  Nitriie  strei- 
chen lässt 

i^s  ist  schwer  Verbiuduugen  mit  Schwefelsäure  zu  er- 
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halten,  da  die  Einwirkung  der  Säure  sehr  heftig  ist  und  die 
Klhper  weiter  zersetzt 

Wasser  zersetzt  die  verschiedenen  Salze  unter  grosser 
Wärmeentvviekelung.  Es  bildet  öich  eine  geringe  Menge 
Ameisensäurei  ausserdem  Propionsäure  und  Chlorammonium. 
Diese  Körper  entstehen  währsoheinlieh  dureh  die  Umwand- 
lung der  Nitrile  in  die  gewöhnliehen ,  welche  Vf.  auch  beim 
Erwärmen  derselben  in  zugeschmolzenen  Köhren  auf  180^  C. 
bemerkt  hat 

Anseer  den  oben  abgehandelten  Verbindungen  besehreibt 
Vf.  (Comp!  rend.  t  67,  p.  723)  zwei  neue  ähnliehe  Verbin- 
dungen des  Kadicals  Propyl,  denen  er  die  Fuiuiein 

!C  '  ( H 

(CH3-.CH  — Ca»)        ^((CHa  — CH— CHs) 

mAegt 

Um  die  erste  Verbindung  zu  erhalten,  verfährt  man  auf 
ähnliche  Weise  wie  bei  der  Darstellung  der  schon  beschrie- 
benen. Das  Isopropylcarbylamin  ist  eine  Flüssigkeit  von  ähn- 
liebem Gemehe  wie  die  sehon  bekannten,  anfangs  ätheriseh 
und  angenehm,  an  das  reine  Aceton  erinnernd,  später  die 
Kehle  reizend.  Es  siedet  bei  87^0.,  ist  löslich  in  Alkohol 
und  Aether,  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Es  Terbindet  sieb  mit  Säuren ,  und  die  Salse  zersetzen 
sieb  fost  augenblicklich  mit  Wasser.  Mit  wässeriger  Salz- 
säure behandelt,  wird  daslsoprupylcarbyiamin  nicht  so  leicht 
zersetzt,  wie  die  Carbylamine  mit  1  und  2  At.  Kohlenstoff. 
Bringt  man  eine  Schiebt  desselben  auf  wässerige  Salzsäure^ 
Bo  vereinigen  die  beiden  sich  sobwer  in  der  Kälte  und  man 
muBS  die  Einwirkung  durch  Schütteln  befordern.  DestilHrt 
mau  die  Masse,  so  ündet  mau  emen  Theil  des  Isopropylamins 
in  eine  ölige  Flüssigkeit  umgewaudelt,  welche  gegen  220<^  0. 
siedet  Dieselbe  kann  nur  Isopropylformamid  sein,  das  sieh 
nach  der  Gleichung 


gebildet  hat 

Um  die  Einwirkung  der  Säure  und  des  Wassers  auf 
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Isopropjlearbylainin  zu  Ende  m  bjriogra^  muss  man  das  Ge* 
miscb  ' einige  Stunden  anf  120  —  13(H>  0.  erhiteen«  Beim 

Destilliren  geht  dann  eiue  an  Ameisensäure  reiche  Plüssig- 
keit  in  die  Vorlage  über  und  in  der  Retorte  bleibt  die  Ciilor- 
Verbindung  des  IsopropylaminSi-  weiche  ein  sehr  zerfliess- 
liches  Salz  darateUi  Um  das  Isopropylamin  rein  darznstelloD, 
mischt  man  es  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  kohl^- 
sanrera  Kali  luid  destillirt.  Die  alkalischen  Dämpfe  in  Salz- 
säure geleitet,  der  man  darauf  Flatincblorid  zufügt,  geben  ein 
in  Bchtoen  Nadeln  kiystallisirendes  Doppeteals,  dem  nach 

IC  H- 
^  'iHClj^PtCli  zukommt^  wonach 

die  freie  Base  die  Zusammensetzung  CH  — CHs 

besitzt. 

Sie  bildet  sich  also  nach  folg^der  Gleichung: 

nIP^tt  ^x  +  2H,0-CHtO,  +  N|l?„  ^ 

/(CHa  — CH— CHs)      ^      ^SXS,       J(CHs— CH— CH,) 

Isopropylcarbylamin  Isopropylamin 

Das  Isopropylamin  ist  eine  bewegliche  Flüssigkeit  tob 
lebhaft  ammoniakalischem ,  sttsslichen,  nicht  unangenehmen 
Geruch,  dessen  Dämpfe  in  Wasser  sehr  leicht  Idslicb  sind. 
Es  siedet  bei  ^ifi  -  32,50 

Die  Chlorverbindung  ist  ein  sehr  zerfliessliehes  Salz, 
welches  unter  der  Luftpumpe  in  Würfeln  krystallisirt  erhalten 
wird,  die  bei  139^  C.  schmeken.  Im  luftleeren  Baum  auf 
1500  erhitzt,  zersetzt  es  sich  zum  TheU;  lange  Zeit  bei 
l(M)o  0.  gehalten,  geht  es  theil weise  in  eine  rothe,  nicht  kry- 
fltallisirbare  Flüssigkeit  über.  Die  Chlorplatinverbindung 
giebt  schöne  goldgelbe  Nadeln,  die  in  Wasser  sehr,  und  selbst 
in  Alkohol,  dem  sein  Volum  anAether  zugefügt  ist,  ein  wenig 
IMicfa  sind. 
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LXV. 

Ueber  das  Coiichiiim. 

Die  Base,  welche  bis  jetzt  unter  verschiedenen  Namen: 
Chinidin,  /^^-Chinidin,  /^-Chinin,  B-Chinin,  Cinchotin,  kiy- 
stalliflirteBOhmoidiD  undFiftoyio  besehriebeo  is^  nennt  Hesse 
Gonehinin,  weil  sie  viel  Aehnlichkeit  mit  Chinin,  aber  aneh 
mit  Cinchoniii  hat  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  357). 

Zu  den  reichlichen  von  v.  Heyningen,  Koch,  de  Vry, 
Pastenr  u.  A.  gelieferten  Beobaehtungen  giebt  der  Vf.  noeb 
einen  Beitrag^  dem  wir  einiges  entlehnen. 

Zur  Darstellung  der  Base,  die  am  rcichlichsteü  in  den 
Pitoya-Rinden  (1,6  p.Ct)  auftritt,  ist  das  beste  Material  das 
kftnfUehe  CbinoXdin,  in  welehem  sie  gewissermaassen  ange- 
häuft sieh  vorfindet  Man  sebllttelt  das  Ghinotdin  mit  der 
Sfachen  Menge  Aether  zu  wiederholten  Malen ,  destillirt  die 
filtrirten  AetherauszUge ,  löst  den  Rückötaud  in  verdtlnnter 
Schwefelsäure  und  fällt  die  zuTor  genau  mit  Ammoniak  neu- 
tndisirte  LOsnng  dureb  SeignettesalsS;  so  lange  noeb  Nieder- 
sehlag  entsteht  Es  fall^  die  Tartrate  def  linksdrehenden 
Basen  Chinin  und  Chinidin  (des  Vfs.,  Cinchonidin  Pasteur's) 
aus  und  gelöst  bleiben  die  Tartrate  der  rechtsdrehenden  Basen 
Oinebonin  und  Conebinin  (des  Yfa,  Chinidin  Pasteur 's).  Setst 
man  non  zum  Filtrat,  welebes  mittelst  Tbierkoble  entfärbt, 
hinreichend  verdünnt  und  erhitzt  worden,  Jodkaiium,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  jodwasserstoüsaures  Conchinin 
fk\B  kiystaliinisebes  Pnlver  ab.  Dieses  zersetat  man  dureb 
Ammoniak,  lOst  es  noehmals  in  Essigsfture,  um  dureb  Thier- 
kohle zu  entfärben  und  fällt  es  wieder  durch  Ammoniak. 
Schliesslich  krystallisirt  man  die  Base  aus  heissem  AlkohoL 

Grosse  vierseitige  glänzende  Prismen ,  die  Imeht  verwit- 
tern, bei  15<»  C.  2000  Tb.  Wasser,  bei  m  C.  35  Tb.  und  bei 
20«  C.  22  Th.  Aether  und  bei  20«  C.  26  Th.  Weingeist  von 
80  p.c.  zu  ihrer  Lösung  bedürfen.  Schmelzpunkt  168"  C, 
krystalliniscb  erstarrend.  Stark  erhitzt  verkohlt  es  ohne 
Sublimat  zu  geben. 

Die  kleinen  Krystalle,  in  welche  sich  die  aus  ihren  Salzen 
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durch  Ammoniak  abgescbiedeae  Bslso  verwandelt,  schmelzen 
unverwittert  unter  100<>,  dagegen  die  groisen  auB  Alkohol 
angeschossenen  noeh  nicht  bei  120<^.    Diese  bestehen  aus 

C40H24N2O4  +  5H.  Es  scheint  denmacb  mehrere  Hydrate  zu 
geben,  denn  beim  Verwittern  hinterbleibt  ein  bestimmte» 
Hydrat  mit  4ä. 

Dem  Doppelsalz  ertheilt  der  Vf,  die  Fonnel 

2HC1  +  2PtCl2  +  2H,  während  van  Heijiuügeu  4H"fand. 

  • 

Das  mut  ejodwasserstoffsaure^aXz,  C40H24N2O4 .2HJ  -f-  6H, 
bildet  schöne  goldglänzende  Prismen,  die  sich  ziemlieh  leicht 
in  Alkohol  and  heissem  Wasser  lösen,  bei  120<*  noeh  nicht 

scbmelzeu,  aber  dabei  braungelb  werden  unter  Wasserverlast. 
Au  feuchter  Luft  werden  sie  unter  Wasseraufnabme  wieder  ^^elb. 

Das  Nitrat  ist  wasserfrei.  Kurze  dicke  Prismen,  die  sich 
in  85  Th.  Wasser  yon  15<»C.  lösen.  Schnell  Yerdampft  scheidet 
es  sich  zuerst  ölig  ab. 

Dem  neutralen  Sulfat,  welches  nicht  verwittert  und  am 
Licht  feucht  sieb  nicht  grün  färbt ,  ertheilt  der  Vf.  nur  4H, 
statt  6H  (y.  Heijningen).  Es  löst  sich  in  108  Tb.  Wasser 
Ton  +  10«  C.  Der  Vf.  ist  jetKt  der  üeberzeugung,  dass 
V.  Heijningeu  in  seinem  /J-Chinin  ein  Gemenge  von  Con- 
chinin  und  Chinidin  (d.  h.  Cinchonidin)  vor  sich  gehabt  bat 

Wenn,  wie  es  jetzt  oft  vorkommt,  dieses  Salz  statt  des 
Obininsulfats  oder  mit  letzterem  gemischt  im  Handel  auftritt, 
so  kann  man  leicht  durch  verdiiunte  Seignettesalzlösong  die 
Entßcbeiduüg  tretlen. 

Das  saure  Sulfit,  Oi^B^^Jd^,BJSL<fi%  +  ^H,  bildet  lange 
farblose  Prismen^  die  sieh  in  8,7  Th.  Wasser  von  lO^C.  löses. 

Das  Hypomdfit,  (C4üIl24N204)2 .  S4U2O6  +  4IL  Kurze  glas- 
glänzende Prismen,  in  415  Tb.  Wasser  von  10^  C.  löslieh. 

Das  sanff-e  Phosphat,  O40H24N2O4 .  PH3O3,  scheidet  sich  ans 
einer  in  der  Wärme  neutralisirten  Lösung  yon  Base  und  Säure 
beim  Erkalten  in  kurzen  4seitigeu  Prismen  aus,  die  131  Tb. 
Wasber  von  10^  C.  zur  Lösung  bedürfen  und  auch  in  Wein- 
geist sich  ziemlich  schwer  lösen. 

Das  neutrale  Tartrat,  {Q4ifi^tOi^ .  G^HeOi,  -f  -  2H,  hUdet 
seideglftnzende  Prismen,  in  38,8  Th.  Wasser  yon  15^0.  Ule- 
lieh.  —  Das  Bitartrat,  .  CgH^Oia  +  6H,  kurze  perl- 
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glftnsEende  Prismen,  die  in  400  Th.  Wasser  yon  10^  C.  sieh 

lösen  und  bei  1 00<>  schmelzen. 

Weinsaures  Conchmm-Antimonoxtjd  bereitet  der  Vf.  durch 
Fällen  eines  neutralen  ^zes  des  Alkaloids  mit  Brechwein- 
stdnlQBong,  wobei  lange  seideglänzende  Nadeln^  O40U24N2O4 .  . 
CgH5Sb.20i4  +  8U,  hicli  abscheiden.  Sie  lösen  feicli  m  540  Tb. 
Wasser  von  20^  C.  und  verlieren  bei  lOO«  ihr  Kry stall waaser. 

Das  Succmat,  Oi^tiu^iO^ .  C^E^O^  +  4H.  Sehr  feine 
Prismen,  die  unter  100<^  sehmelzen,  ihr  Wasiser  verlieren  und 
krystalliuisch  erstarren.  Unlöslich  in  Aether ,  leicht  löslich 
iü  Alkohol  und  Wasser.  1  Th.  Salz  braucht  41,5  Th.  Wasser. 

Das  Acetat  konnte  der  VI  nieht|  wie  Heijningen,  kry> 
staUisirt  erhalten. 

Das  Ferrocyan- Conchmn  scheidet  sich  aas  saurer,  er- 
wärmter und  nicht  zu  cuncentrirter  Lösung  in  goldglänzenden 
Prismen,  sonst  als  gelbes  Krystallpulver  aus. 


LXVL 

Verhalten  mehrerer  Alkaloide  gegen  die  Salze  des  Zinks, 

Quecköübei's,  Zinns  und  Molybdän  bei  Anwesenheit  von 

Solfocjantlren. 

W.  Skey  beobachtete,  dass  unter  den  in  der  Aufschrift 
abgegebenen  Bedingungen  in  den  sauren  Losungen  mehrer 

Alkaloide  ISiüdei>ehliif;e  entstehen,  welche  er  wahrscheinlich 
fttr  Schwefeicyan-Doppelsalze  der  Metalle  mit  den  Aikaioideu 
ansieht  (Chem.  News  tS68,  No.  434,  p.  150). 

Um  sich  Yor  Täuschung  zu  hllten,  ist  es  zweckmässig, 
die  Lösuug^en  sowohl  der  Alkaloide  wie  der  Metalle  so  ver- 
dünnt anzuwenden,  dass  in  jeder  ftlr  sich  durch  das  Sulfo- 
eyanür  keine  Fällung  entsteht. 

Im  Allgemeinen  sind  jene  Niedersehläge  unlöslich  in 
kaltem,  mehr  löslich  in  heissem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol; 
sie  werden  uiir  wenig  angegriffen  durch  Salze  und  Schwefel- 
säure, aber  durch  Alkalien  zersetzt. 

Folgendes  sind  ihre  physikalischen  Eigenschaften : 

27* 
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SUrychmn-  md  SMcsaXz  geben  einen  gelatinösen  Nieder- 
schlag, der  allmählich  zu  langen  Nadeln  sich  uniwandelt 
und  ungefähr  30000  Th.  Wasser  zu  seiner  Lösung  hedarf.  — 
5KrycM»-undjßu^«t/&er«a&  einen  kiTstalliniBchen  inRhodan- 
kalinm  UHilichen;  [Es  ist  nieht  ersichtlich ,  ob  der  Vf.  ein 
Quecksilberoxydul  oder  -oxydsalz  meint.    D.  Ked.J 

Chinin-  und  Zhiksalz,  Der  Niederschlag  ist  fest  und  brücLig 
bei  10%  weieb  bei90<>  und  halbflttssig  bei  200^  beim  Erkalten 
scheint  er  krystallinisch  zn  werden. 

Mcotin-  und  Zinksalz  geben  krystallinischen  Niederschlag, 
Nicotin  und  Zinn-Quecksilber  und  Molybdänsalz  ölige  Massen, 
letztere  purpurfarbig.  [£s  ist  nicht  ersichtUcb,  ob  der  Vf.  ein 
Zinnoxydnl-  oder  oxydsalz,  ein  molybdänsaures  oder  Moiyb- 
dftnoxydralz  meint  D.  Red.] 

Atropin-  und  ZirmscUz.  Der  Niederschlag  ist  bei  60<*  wie 
ein  balbfestes  Fett;  Zink  -  Quecksilber  und  Molybdänsalze 
bilden  Gele. 

MwTpifm'  und  Zink-  oder  Zinn-Salz  geben  amorphe,  sehr 

lei(  bt  scliinelzbare  Niederschläge.  Die  Quecksilberverbin- 
duug  ist  ölig. 

Nare^tm  und  Quecksilber.  Krystallinisch  und  leicht 
schmelzbar. 

Veratrin  giebt  mit  alleu  4  Metallen  gelatiuüäe  Verbin- 
dungen, wie  das  blosse  Veratrinsuifocyanid. 

Ccimm  und  Quecksilber  grfln  und  krystallinisch* 
Anilin  giebt  unter  diesen  Umständen  keinen  Niederschlagi 

Gelatine  und  Hauseublase  verhalten  sich  wie  Veratrin. 


Später  hat  der  Vf.  auch  die  Salze  des  Platins,  Golds, 
Eisens,  Wolframs  und  Chroms  in  das  Bereich  anal<^r  Ver- 
suche gezogen  (Chem.  News  1868,  No.  437),  ohne  auch  hier 

Uberall  anzugeben,  welche  Salze  der  verschiedenen  müglichen 
Oxydationsstufen  dieser  Metalle  gemeint  sind.  Das  Resultat 
der  Experimente  war  folgendes : 

Morphin-  vakäPlaHumlz  geben  einen  rothen  öligen  Nieder- 
schlag, wenn  Lösungen  von  Platinsalmiak ,  Morphinsalz  uad 
KhodanUr  vermischt  werden.  —  Mit  Eiseusalz  und  Goldsalz 
nichts. 
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Chimti-  und  l'laümalz  liefern  einen  gelben  krystallinisohen 
Niederschlag,  der  unter  93^  C.  schmilzt.  —  Mit  Goldsalz  ent- 
stehen kömigo  Eiystalle.  —  Mit  Wolframalz  (d*  h.  wolfram- 
saurem  Alkali)  ein  gelber  gallertartiger  Kiedenehlairi  leicht 
schmelzbar  und  allmählich  grün  werdend. 

Atropin-  und  Goldsalz  (Bhodanid  in  Ehodankaiium  gelöst) 
geben  rothe  ölige  Tropfen. 

Mcaim-  und  Msenrhodaniä  sind  ein  rothes  Oel  in  durch- 
fallendem,  grttn  im  reflectirten  Licht,  metallglänzend.  —  Mit 
Pkttinsalz  eine  dunkelrothe  krystall iiiische  Substanz. 

Verattin-  und  Eismsalz  blassrothe,  in  Wasser  leicht  lös- 
liehe  Eiystalle. 

StrychmS»^  und  PktHnrhodamd  bilden  blauröthliehe  Kry- 
Btalie,  schwach  in  Wasser,  hesser  in  Ehodankaiium  löslich. 

Das  rothe  Chromrhodamd  bildet  mit  den  Alkaloiden  meist 
flockige  oder  gelatinöse  Niedersehlttgei  mit  Nieotin  eine  pur- 
purne balbfeste  Masse,  die  mit  ELalilauge  erhitzt  schmilzt  und 
roth  wird. 


Lxm 

Xylolschweflige  Säure  und  Benzol-Derivate. 

F.  Lindow  und  fi.  Otto  haben  nach  dem  früher  (dies. 
Joom.  108,  250)  angegebenen  Verfiahfen  xylolscbweflige 

Säure  dargestellt  und  deren  Verhalten  gegen  Chlor,  Kali- 
hydrat, Wasserstoff  u.  s.  w.  untersacht  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  146,  233). 

Das  erforderliche  Xylol  wurde  aus  rohem  Steinkohlenöl 
fractionirt,  bis  der  Siedepunkt  139--141<*  war.  Man  ver- 
wandelte es  in  Sulfoxylol säure  und  destillirte  deren  Natron- 
salz mit  Phosphorchlohd.  Das  so  gewonnene  Sulfoxylol- 
ehlorOTi  in  reinem  Aether  gelöst,  lieferte  mit  Natriumamalgam 
das  xylolfschwefligsaure  Natron,  welches  durch  Salzsäure 
zersetzt  die  xylolschweflii^e  Säure  als  bräunliches  Oel  gab. 
Durch  Lösen  in  Barytwasser ,  Filtriren  durch  Thierkohle  und 
Zersetzen  mit  Salzsäure  erhält  man  endlich  die  xylolscbwef- 
lige Säure  als  schwach  gelbliches  geruchloses  Oel,  nur  wenig 
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in  Wasser,  leicht  in  Aetber,  Alkohol  und  Benzol  löslich, 
nicht  onzerBetzt  destillirbar  und  an  der  Luft  schnell  Wasser, 
und  langsam  Sanerstoff  anziehend.  Ihre  Salze  halten  sieh 
unverändert 

Das  Baruisaiz,  +  2H20,  bildet  weisse, 

leieht  in  Wasser,  schwieriger  in  Weingeist  iGsUehe  Blätteben, 
die  bei  140<^  ihr  Wasser  verlieren. 

'  Das  Kaßcsalz,  j  O^  +  SHaO,  dem  vorigen 

gleichend. 

Kali-  und  Natronsalz  sind  sehr  leieht  löslich  und  geben 

mit  Silber-  und  lilcisalz  schwere  weisse  Niederschläge. 

Äethylälher ,  f7,oHi4S02,  bernsteingelbe,  kaum  flüssige 
Masse,  unlöslich  in  Wasser,  nicht  unzersetzt  flttchtig,  löslich 
in  Weingeist  und  Aether. 

Chlor  verwandelt  die  xylolschweflige  Säure  sofort  in  das 
Chlorör  (-egHio&Oi +  2Cl=-^8H9ClSe2  +  HCl),  welches  mit 
Wasser  gewaschen  aus  Aether  im  Vacuo  rein  erhalten  wird. 

Wasserstoff  im  statu  naseendi  ftthrt  die  xylolschweflige 
Säure  in  Xylylsulfhydrat  über ,  ^gHioSOj  +  4H  =  €gHio&  + 
2H2O ,  identisch  mit  dem  von  Yssel  de  Schepper  zuerst 
dargestellten.  Siedepunkt  /wischen  210^  und  215«,  wider- 
lich riechend,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Benzol,  Aether 
und  Alkohol ,  letztere  Lösung  durch  Bleiacetat  feurig ,  durch 
Kupfer-  und  Silbernitrat  blassgelb  gefällt.  An  der  Luit 
erhärtet  das  Xylylsulfhydrat,  indem  es  wahrscheinlich  in 

ßisulfür  übergeht,  2€gHio&  +  e=^®^  ISj  +  H^e. 

Schmelzendes  Kalihydrat  zerlegt  X}  lulscb\veflip:saares  K;ili 
bei  250 — 300<>  in  Xylol  und  schwefligsaures  Kali  ohne  ^e- 
benproducte. 

Mit  Wasser  auf  150'>160<»  erhitzt  zerfällt  die  zylol- 
schweflige  Sfture  in  Xylolsch wefelsäure ,  Oxyxylylbisalftir 
und  Wasser: 

Das  Ozyxylylbisulfür,  mit  verdttnntem  Alkali  gewaschra,  aus 
alkoholischer  mit  Thierkohle  entfärbter  Lösung  abgeschieden, 
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bildet  eine  gelbliche  ölige  Masse,  die  durch  Zink  und 
Schwefelsäure  sofort  in  Xylylsulfbydrat  übergeht : 
^i6H,8^202  +  6H««<e8H,oS  +  2H2e. 

Salpetrige  Säure  verwandelt  die  in  Alkohol  gelöste  xyiol- 
schweüige  Säure  iu  eine  harzige  Masse,  aus  der  Wasser 
Nitrosalfoxjloisäare  auszieht  und  Aether  eineii  Theil  löst. 
Das  Ungelöste  ist  krystalliniseh ,  Idslieh  in  heissem  Wein- 
geist und  liefert  Krystalle,  schmelzbar  bei  154 — 155»  und 
bestehend  aus  50,6  p.C.  C,  5,5  p.C.  H,  5,1  p.C.  N. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  xylolschweflige 
S&are  zuerst  mit  gelber,  dann  grtlner,  zuletzt  indigblauer 
Farbe. 

Siiffohmzolamid^  mit  2  Mol.  Kalihydrat  geschmolzen,  bil- 
det unter  Entweichen  von  Wasser  eine  leicht  lösliche  Ver- 
bindung,  aus  der  Säuren  das  Amid  wieder  abscheiden. 
Stärker  erhitzt,  entweicht  bei  250 — 300^  Ammoniak  und  nun 
scheiden  Säuren  Phenol  und  schweflige  Säure  ab. 


Sul/bchlorbenzolamid  yerh'sM  sich  ähnlich,  aber  es  bildet 
sich  nicht  dabei,  wie  erwartet  wurde,  Monuchlorpheuol,  son- 
dern Salzsäure  scheidet  aus  der  wässrigen  Lösung  des 
Reactionsprodncts  einen  braunen  harzigen  Stoff  ab,  aus  wel- 
chem Aetber  eine  iu  grossen  breiteu  Krystallen  anschiessende 
Substanz  auszieht. 

SuVobemolchiorür  (3  Mol.)  und  Cyankalium  (4  Mol.)  in 
alkoholischer  Lösung  geben  bei  Zusatz  von  Wasser  ein 
braunes  Harz,  welches  Kalilauge  theil  weise  löst  und  Phenyl- 
bisulfür  (^6H5)2S2  hinterlässt.  Dieses  aus  Alkohol  umkry- 
stallisirt,  bildet  weisse^  bei  61 — 62<>  schmelzende  Nadeln. 

ChhrhenzoUchwefHge  Säure  und  Natriumamalgam  zer- 
legen sich  nach  längerer  Berührung  in  benzolsehweflige 
Säure  und  Chlornatrium.  Nebenbei  bildet  sich  ein  wenig 
sUsslich  riechendes  Oel ,  welches  unlöslich  in  Wasser ,  leicht 
löslich  in  Aether  und  Weingeist,  nach  und  nach  kristallinisch 
erstarrt 
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Lxvm. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  ver- 
schiedenen Flüssigkeiten,  speciell  im  Harn. 

Vott 

(A.  d.  Bullet  de  l'acad.  dea  sc.  de  St  F^tersboorg  1 18.) 

Im  Januar  dieses  Jahres  theilte  ieh  der  kankasiBchen 

medicinischen  Gesellschaft  eine  Notiz  Uber  eine  vuu  mir  bei 
verBchiedcDen  GelegeDheiteu  benutzte  quantitative  Bestim- 
mung des  Jods  mit,  die  ich  seitdem  weiter  verfolgt  habe,  so 
dass  ich  von  der  Anwendbarkeit  derselben  überzeugt  Un. 
Dieses  noch  zumal  im  Vergleich  der  Leichtigkeit,  mit  der 
nach  dieser  Methode  kleine  Mengen,  ja  selbst  Spuren  von 
Jod  nicht  allein  nachgewiesen ,  sondern  auch  gleich  quanti- 
tativ bestimmt  werden  kOnnen,  mit  den  Methoden,  die  bisher 
in  Anwendung  waren.  Um  uns  hiervon  zu  Uberzeugen,  haben 
wir  nur  nöthig,  in  der  analytischen  Chemie  von  Fresenius 
nachzuschlagen,  das  dort  an  verschiedenen  Stellen  Uber  die 
Bestimmung  von  Jod  Angeführte  zusammenzufassen  und 
kommen  zum  Sehluss,  dass  eine  jede  quantitative  Bestim- 
muBg  dcb  Jod  bei  Gegenwart  von  anderen  Körpern  zu  den 
schwierigsten  Aufgaben  der  analytischen  Chemie  gehört 
Dabei  ist  dieses  schliesslieh  nur  erreichbar  mit  einem  grossen 
Zeitaufwande  und  unter  Beobachtung  vieler  YorsiohtsmaM- 
regeln. 

Noch  grossere  Schwierigkeiten  treten  ein,  wenn  es  sich 
um  die  Bestimmung  von  Jod  in  verschiedenen  thierischen 
Flüssigkeiten  handelt,  so  zumal  im  Harn*).  Die  Methode, 
die  bis  jetzt  in  diesen  Fällen  gebraucht  ward,  beruht  darauf 
dass  aus  einer  selbst  ziemlich  verdünnten  Lösung  eines  Jod- 
metalls mit  Schwefelsäure,  alles  Jod  abgeschieden  wird  und 
Ubergeht  Im  Destillat  wird  es  dann  mit  einer  Paliadiiim' 
lUsung  titrirt  Diese  Methode,  so  genaue  Besultate  mit  der- 

*)  Neubauer  uiid  Vogel,  Anleitung  zur  Analyse  des  Harn», 
p.  120. 

Digitized  by  GoOglc 


in  verscbiedenen  FluBdigkeiten,  speciell  im  üarn.  425 

selben  auch  erzielt  werden  köuDen ,  erfordert  viel  Zeit  und 
kann  desweigen  zn  rascli  auf  einander  folgenden  Bestimmun- 
gen nielit  banntet  werden. 

Jetzt  aber,  wo  das  Jod  sowohl  im  freien  Zustande,  als 
aueh  in  Form  verschiedener  Salze,  eine  so  überaus  wichtige 
medieiniBohe  Anwendung  findet,  ist  es  von  Wiehtigkeit,  nicht 
nur  die  Gegenwart  desselben  mit  Leiehtigkeit  naehweisen  zu 
können,  sondern  auch  den  Durchgang  desselben  durch  die 
thierischen  Körper  zu  verfolgen. 

Zum  qualitativen  liachweis  des  Jods  besitzen  wir  aus- 
gezeichnete Beaetionen,  n&mlieb  die  blane  Fftrbnng  der 
Stärke,  oder  die  charakteristlsebe  Färbung  des  Aethers,  Ben- 
zins und  Schwefelkohlenstoffs.  Zumal  diese  letzte  Reactiou 
ist  in  neuester  Zeit  vorzüglich  in  Anwendung  gebracht,  und 
auf  diese  Erscheinung  stütze  ioh  aueh  die  hier  auseinander- 
zusetzende Metbode  der  quantitativen  Bestimmung  dieses 

Körpers. 

Bereitet  man  sich  eine  Jodkaliumlösung  von  einem  be- 
stimmten  Gehalt  und  setzt  man  zu  bestimmten  versehiedenen 
Quantitäten  dieser  Lösung  gleiche  QuantiiHten  von  Schwefel- 
kohlenstoff und  darauf  einige  Tropfen  UnterBal petersäure, 
oder  auch  nur  rauchende  Salpetersäure  hinzu,  so  wird  alles 
Jod  in  Freiheit  gesetzt  Fährt  man  diese  Versnobe  in  kleinen 
Glasflasoben  mit  gut  scbliessenden  Glasstöpseln  ans,  so  kann 
man  nach  dem  Zusatz  der  SiUire  den  Inhalt  umsfbüttelu, 
wodurch  das  in  Freiheit  gesetzte  Jod  vollständig  vom 
Sehwefelkohlenstoff  aufgelöst  wird  nnd  denselben  mehr  oder 
weniger  intensiv  färbt  Fällt  man  darauf  das  Fläschchen 
mit  reinem  Wasser  an ,  so  kann  mau  bald  darauf  die  über- 
stehende  saure  Flüssigkeit  mit  einem  kleinen  Heber  abziehen 
und  durch  wiederholtes  Aufgi  essen  von  Wasser  den  Inhalt  so 
aaswaschen  I  dass  man  sehliesslicb  im  Fläsehehen  unter  einer 
Scbicbt  reinen  Wassers  gleiobe  Quantitäten  Schwefelkohlen- 
stoff hat,  die  von  verschiedenen,  aber  bestimmten  Jodquanti- 
täten gefärbt  sind. 

Zar  Darstellung  solcher  versehiedenen  Färbungen  be- 
nutzte ich  eine  Jodkaliumlösung  von  1  Grm.  Jodkalium  in 
1000  O.G.  Grm.  Wasser,  folglich  waren  in  1  CO.  dieser  Lööuug 

Digitized  by  Google 


426      Stnive :  Ueber  die  quantitative  Bestimmiuig'  des  Jod« 

0|001  Jodkalium  oder  0,00076  Jod  eothalten ;  ferner  war  die 
Bürette  derartig,  daas  21  Tropfen  derselben  1  Cd  entspra- 
elien.    Vom  Schwefelkohlenstoff  wurden  zu  einem  jeden 

Versuch  5  C.C.  angewendet.    Unter  Beobachtung  dieser  Vor 
häitnisse  wurde  folgende  Reihe  von  Nonaal-Färbungen  dar- 
gestellt, nitmlich: 


Annhl 
der  Tropfisn 

der  Normal- 

MviUkSilllUl 

Inri 
«lUU 

1 

0,000048 

0,000036 

2 

0,000096 

0,000072 

3 

0,000144 

0,000108 

4 

0,000192 

0,000144 

6 

0,000288 

0,000216 

8 

0,000384 

0,000288 

10 

0,000480 

0,000360 

12 

0,000576 

0,000432 

14 

0,000672 

0,000504 

18 

0,000864 

0,000648 

21 

0,001000 

0,000756 

30 

0,001440 

0,001080 

Beim  Zui»ammenhait  dieser  so  bereiteten  Normal-Fär- 
bungen kann  man  in  ausgezeichneter  Weise  die  Farbennttan* 
een  unterscheiden  und  wird  in  der  Anordnung  der  Farben 
gewiss  keinen  Fehler  begehen.  Nattirlich  sind  zum  weiteren 
Gebrauch  dieser  Lösungen  noch  mehrere  Bemerkungen  nicht 
zu  übersehen.  So  fttUte  ich  die  ausgewaschenen  Normal* 
lösungen  des  sicheren  Vergleiches  wegen  in  kleine  Glas- 
röhren von  reinem  weissen  Glase  von  gleicher  Stärke,  die 
eine  Länge  von  15  Cm.  bei  8  Mm.  innerem  Durohmesder 
hatten.  Diese  Böhren  wurden  später  zugeschmolzen^  so  dass 
sich  in  denselben  der  gefärbte  Schwefelkohlenstoff  unter 
einer  kleinen  Schicht  von  Wasser  befindet  In  solchen 
Röhren  halten  sich  die  Farben  des  Schwefelkohlenstoffs  sehr 
lange  ohne  merkliche  Veränderungen,  nur  muss  man  Sorge 
getragen  haben,  dass  die  Bahren  sehr  sorgfältig  gereinigt 
waren ,  zumal  nicht  organische  Substanzen  enthalten ,  durch 
deren  Gegenwart  in  kurzer  Zeit  Schwächungen  der  Färbun- 
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gen  henrorgerufea  werden.  Ferner  mvm  man  diese  gefällten 
RShren  vor  grellem  Liebt  und  noch  mehr  vor  den  direoten 

Sonnenstrahlen  schützen ,  da  diese  Veränderungen  der  Fär- 
bungen hervorrufen.  Hieraus  folgt:  dass  cö  am  besten,  rich- 
tigsten ist,  wenn  man  diese  Köhren  an  einem  dunklen  ktlhlen 
Orte  aufbewahrti  wo  man  sieher  vor  Umänderungen  der  Fär- 
bungen sein  kana 

Solche  so  hergestellte  Normal-Färbungen  von  Schwefel- 
kotiienstofiP  benutzte  ich  zur  quantitativen  Bestimmung  von 
Jod  in  Terschiedenen  Mineralquellen  des  Kaukasus,  vorzüg- 
lich aber  in  versehied^en  tbierischen  Flüssigkeiten,  wobei 
ich  den  qualitativen  Nachweis  des  Vorkuuimens  von  Jod 
immer  gleich  mit  der  quantitativen  Bestimmung  verband  und 
erreichte  dieses  durch  eine  einfache  Vergleichnng  einer 
erhaltenen  Färbung  von  5  CCScbwefelkoblenstoff  oder  eines 
Vielfachen  desselben  mit  den  Normallüsangeu.  Um  diesen 
Vergleich  sicher  ausftihren  zu  können  ^  muss  man  auch  bei 
jedem  einzelnen  Versuch  den  gefärbten  Schwefelkohlenstoff 
in  eine  Glasröhre  von  oben  angegebenen  Dimensionen  bin- 
einftilleu  ;  natürlich  ist  hier  ein  Zusehmelzen  der  Röhre  nicht 
erforderlich. 

In  welcher  Weise  man  die  Stellung  der  durch  den  Ver- 
sneb erhaltenen  Färbung  des  Schwefelkohlenstoffs  in  der 
Reibe  der  Kormal-Scala  feststellt  und  somit  den  Jodgebalt 

bestiniiiit,  das  hängt  von  den  einzelnen  Persönlichkeiten  ab. 
Es  lassen  sich  hierfür  keine  bestimmten  Kegein  festsetzen,  nur 
kann  ich  anfttbren,  dass  ich  den  Vergleich  auf  einer  weissen 
Unterlage  von  Papier  bei  auffallendem  Lichte  ausführte. 

Unter  Anwendinig  dieser  Methode  sind  2  Reihen  von 
Jodbestimmungen  im  Harn  ausgeführt  worden,  in  welchen 
wir  den  besten  Beleg  für  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode 
finden.  Zuerst  müssen  wir  aber  über  die  Ausführung  des 
Versuchs  bei  Untersuchungen  von  Harn  einige  erklärende 
Worte  geben. 

Wie  angeführt,  beruht  die  in  Vorschlag  gebrachte  Me- 
thode auf  der  Erscheinung,  dass  aus  einem  jeden  Jodmetall, 

das  im  Harn  aufgelöst  ist,  durch  Untersalpetersäure  das  Jod 
ausgeschieden  und  von  hinzugesetztem  Schwefelkohlenstoff 
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durch  Umgcbüttein  aus  dem  Harne  vollständig  abgeBcbiedeu 
wird.  Bei  Ausfllhruiig  dieses  Versuchs  ist  besonders  aaf  swei 
Umstände  aufmerksam  xu  maehen,  nftmlich : 

1)  Beim  Zusatz  der  Untersalpetersänre  zam  za  prftfen- 
den  Harn  darf  keine  Gasentwicklung,  kein  Aufbrausen  durch 
entweichende  Kohlensäure  stattfinden* 

2)  Nach  dem  Zusatz  der  Säure  und  naeh  dem  Umschllt^ 
teln  mnsB  sieb  der  Schwefelkohlenstoff  als  dne  klare  susam- 
menhängende  Flüssigkeit  abscheiden. 

Starke  Gasentwicklungen  können  bei  diesen  Bestimmim- 
gen  vorsäglich  durch  einen  grosseren  Gehalt  der  zu  unter- 
suchenden Flflssigkeit  an  kohlensauren  Salzen  yeranlasBt 
werden,  die  deswegen  vorher  entfernt  werden  mUssen.  In 
dieser  Absiebt  setzt  man  zu  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit) 
nachdem  sie  bis  zum  Koehen  erhitzt  worden  ist,  eine  LOsoog 
von  Ohlorealcium  oder  Chlorbaryum ,  wodurch  kohlensaurer 
Kalk  oder  Baryt  niedergeschlagen  werden.  Nach  dem  Ei 
kalten  bat  man  dann  die  FltLssigkeit  zu  filtriren  und  die 
Bestimmung  des  Jods  vorzunehmen,  Noch  einüzcher  als 
dieser  Weg  zur  Entfernung  der  Kohlensäure  ist,  wenn  man 
die  zu  prüfende  Lösung  mit  einigen  Tropfen  einer  concen- 
trirten  Salmiaklösung  versetzt  und  darauf  die  Lösung  so 
lange  kocht,  bis  aller  Geruch  nach  Ammoniak  entvnchen  ist 
Dieser  zweiten  Art  gebe  ich  den  Vorzug  und  habe  sie  tet 
auch  immer  benutzt 

In  Bezug  des  zweitea  Punktes  ist  zu  erwähnen,  dass  es 
sich  nur  zu  leicht  bei  Lösungen  organischer  Substanzen  er- 
eignet, dass  sich  der  Schwelelkohienstoff  nach  dem  Umschttt- 
teln  nicht  als  eine  zusammenhängende  Masse  am  Boden  des 
Fläsclicheos  ansammelt,  sondern  in  einer  unzähligen  Masse 
kleiner,  nicht  zusammenhängender  Tropfen,  von  welcheo 
viele  selbst  auf  der  Oberfläche  der  Lösung  schwimmen*  Ist 
diese  Erscheinung  eingetreten,  so  kann  man  das  Fläsehches 
mit  dem  Inhalte,  so  lange  man  will,  stehen  lassen,  eiuo  Wie- 
dervereinigung der  einzelnen  Tropfen  ündet  nicht  statt,  selbst 
auch  dann  nicht,  wenn  man  den  Inhalt  des  Fiäschchens  mit 
einer  grösseren  Quantität  Wasser  versetzt,  umschtltteU  und 
der  Euhe  ubeiläiaiat 
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Igt  zum  Veisaeh  1  CO.  Harn  binreiehend,  eo  tritt  nur  in 
Mhr  seltenen  Fällen  diese  Erseheinung  ein ,  doeh  wenn  man 

10  C.C.,  oder  noch  mehr  Ham  anwenden  mnsa,  fast  regel- 
mässig; sie  kann  aber  mit  Leichtigkeit  umgangen  werden, 
wie  wir  aus  dem  Folgenden,  wo  die  Ausführung  des  Ver- 
snehs  besehrieben  werden  soll,  kennen  lernen. 

In  ein  bimförmiges  Fläsebeben  von  50  CG*  Inhalt  mit 
gut  sehliessendeni  Glasstöpsel  giesst  man  20  G.C.  Wasser, 

darauf  1  CO.  des  zu  untersuch cuden  iiams  uud  nun  5  G.C. 
Schwefelkohlenstoff.  Der  Inhalt  wird  leicht  umgeschUttelt 
und  darauf  aus  einer  kleinen  Pipette  einige  Tropfen  rauehen- 
der  Salpetersäure  in  das  Fläsebeben  gegosseu^  das  gleich 
darauf  geschlossen  wird.  Schüttelt  man  nun  das  Fläschcheu, 
wobei  mau  mit  einem  Finger  den  Glasstöpsel  festdrücken 
muss,  damit  er  nieht  dureb  die  Erwärmung  und  Ausdehnung 
des  Sehwefelkohlenstoflfs  herausgesehleudert  wird,  und  Ober- 
lägst  es  dann  der  Ruhe,  so  sammelt  sich  der  Schwefelkohlen- 
ätoif  rasch  am  Boden  an.  Man  lüftet  vorsichtig  den  Stöpsel, 
füllt  das  Fläsebeben  voli  mit  Wasser  —  je  kälter  das  Wasser 
ist,  desto  besser,  wie  es  überhaupt  gut  ist,  diese  Bestimmun- 
gen bei  mögliebst  niedriger  Temperatur  auszuführen  — 
schüttelt  es  um,  lässt  es  absetzen  und  zieht  mit  einem  klei- 
nen Heber  das  Wasser  ab.  So  wäscht  man  den  Schwefel- 
kohlenstoff 2  oder  3  Mal  mit  Wasser  aus,  und  der  Yersueb 
ist  dann  so  weit  gediehen ,  dass  man  des  Yergleichs  wegen 
den  gefärbten  Schwelelkohlenstoff  in  die  vorbereitete  kleine 
Glasröhre  ttbergiessen  kann. 

Muss  man  aber  zum  Versuch  eine  grössere  Quantität 
Ham  verwenden,  wie  z.  B.  10  oder  100  C.C.,  so  muss  man 
zuerst  die  abgemessene  Quantität  des  Harns  entweder  in 
einem  kleinen  Glaskolben,  oder  in  einer  Sebale  im  Wasser- 
bade unter  Zusatz  von  Aetzkali  fast  bis  zum  Trocknen  ab 
dampfen,  dann  zum  Rückstand  ^  der  eine  dunkelbraune  Farbe 
bat,  eine  eoneentrirte  Salmiaklösung  hinzufügen  und  nun 
wieder  so  lange  abdampfen,  bis  die  Flüssigkeit  neutral 
reagirt  und  nicht  mehr  nach  Ammoniak  riecht.  Ist  dieses 
erfolgt,  so  giesst  man  die  erkaltete  Flüssigkeit  ins  Fiäseh- 
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eben  und  führt)  wie  oben  angegeben,  die  Abscbeidung  und 
Bestimmung  des  Jods  aus. 

Sollte  es  sieb  aber  ereignen,  dass  naeb  diesen  so  eben 

auseinandergesetzten  Operationen  sich  doch  der  Schwefel- 
koblenstoü  nicht  als  zugauiinenhängende  Masse  abscheidet, 
was  mir  bei  vielfältigen  Yersueben  mit  Harn  nie  yorgekom- 
men  ist,  so  bat  man  nur  ndtbig,  das  bestimmte  Volum  Harn 
nach  Zusatz  einer  Kalilösung  im  Wasserbade  zur  Trockne 
abzadampien ,  zu  verkohlen ,  den  Kückstand  mit  Wasser  aus- 
zulaugen und  die  klare  Lösung  naeb  einem  Kochen  unter 
Zusatz  von  Salmiak,  um  die  Lösung  neutral  zu  machen,  wie 
angegeben,  zu  jn  Ufen. 

Jetzt  können  wir  zu  den  Versuchen  tibergehen. 

Srste  VersuohsreUie. 

Am  24.  Januar  um  11  Uhr  Morgens  nahm  ein  Mann 
von  gesunder  körperlicher  Constitution,  der  ein  sehr  regel- 
mässiges Leben  fährt,  0,7  Grm.  »11,27  Gran  Jodkalium,  die 
in  25  O.e.  Wasser  gel(lst  waren,  ein ;  von  nun  an  wurde  der 
Harn  gesammelt,  gewogen  i^nd  auf  seinen  Jodgehalt  unter- 
sucht. Der  Harn  hatte  immer  eine  rein  weingelbe  Farbe  und 
eine  saure  Beaetion.  In  folgender  Tabelle  sind  die  gewonne- 
nen Resultate  ttbersiebtlicb  zusammengestelli 


8  ci 

-3  - 

1 

Gefundene  Quaatitüt  von  Jodkalioin  ^ 

^  o 

'S  ^  ^ 

Zoit,  wann  Uf  r  Harn 

•SS     C*  r* 
ü    3  5 

In  der  gancen  Qaaatitit 

gelassen  war 

§  § 

f     -  " 

5  c  'j 

Im  Tenacli 

Hu 

-  - 

W 

InOm. 

In  Graneo 

24.  Jao. 

4ti  N. 

509 

1 

0,00028 

0,1425 

~**  *» 

10  N. 

257 

1 

0,00028 

0,0720 

1,1509 

25.  . 

6  M. 

537 

1 

0,00014 

0,0752 

1,2104 

12  V. 

431 

2 

0,00014 

0,0302 

0,4S61 

» 

2ViN. 

194 

lü 

0,00028 

0,0054 

0,0869 

7  N. 

350 

10 

0,00028 

0,0098 

0,1577 

10  N. 

294 

10 

0,00014 

0,0041 

0,0659 

26.  . 

7  V. 

574 

10 

0,00014 

0,0080 

0,1289 

11  V. 

31)7 

10 

Ü,Ü0OU 

0,0056 

0,0901 

2  N. 

390 

20 

0,00007 

0,0014 

0,0225 

10  N. 

567 

20 

0,000048 

0,0013 

0,0209 

27.  „ 

7  V. 

617 

20 

0,000024 

0,0007 

0,0113 

In  92  ätondeii  . 

1  5117 

1  - 

1 

1    0^3562  1  5,7333 
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in  varBchieiieneo  HUssigkeiteD,  specieil  im  iiara,  ^  431 

Zweite  Verauoheoreilie. 

Am  6.  Juni  2  Ubr  Nachmittags  aabm  dieselbe  Penon  A 
0,5  Grm.  »8,048  Gran  Jodkalium  in  25  0*0.  Wasser  gelöst 

ein  und  darauf  am  7.  Juui  um  2  übr  Nachmittags  wieder 
ebensoviel.  Somit  hatte  A  im  Ganzen  1  Grm.  ^  16,096  Gran 
Jodkalium  eingenommen,  nnd  durch  den  Harn  wurden  bis 
vom  11.  Juni  folgende  Quantitäten  von  Jodkalium  wieder 

ausgeschieden. 


Zeit»  wann  4er  Barn 

fffflltlffll  WUT 

— -  —  -  -  - 
J  ^ 

s  s 

:  des 
i  Ver- 
C.C.  i 

G«ftiiid6M  <2aaiiUtVt  Ton  Jodkallmn 

2  1  £ 

C  ^ 
§  o 

2  Q  o 

3  k,  3 

Im  yenoob 

In  der  gaaieB  Qnantltit 
Eun 

In  Grm. 

In  Granen 

w*  «inui     o"  ii. 

1 

0,000672 

0,1243 

2,0006 

—    »       9  N. 

457 

1 

0,000192 

0,0877 

1,4116 

7.    ,       6  V. 

560 

1 

0,000144 

0,0806 

1,2973 

-    .     10  V. 

195 

10 

0,000576 

0,0112 

0,1  S03 

—    »       2  N. 

140 

10 

0,000576 

0,0081 

0,1304 

-  ^.       6  N. 

200 

1 

0,000672 

0,1344 

2,1631 

-    •       9  N. 

262 

1 

0,000576 

0,1509 

2,4268 

8*   if       6  V* 

670 

1 

0,000192 

0,0128 

0,2060 

-    •      7  N. 

630 

to 

0,000384 

0,0242 

0,3896 

«.   ,      6  V. 

420 

10 

0,000288 

0,0121 

0,1948 

-    i      2  N. 

397 

10 

0,000096 

0,0038 

0,0608 

—    ,     tO  N. 

275 

20 

0,000096 

0,0013 

0,0209 

10    ,      9  V. 

440 

20 

0,000048 

0,0011 

0,0176 

-    .      3  N. 

2tO  ' 

20 

0,000024 

0,0008 

0,0048 

—    »  SN« 

310 

100 

Spur 

Spur 

Spur 

hl  97  StUBden  . 

5351 

0,6528  I 

10,5066 

Bei  dieser  ssweiten  Beihe  muss  noch  hervorgehoben  wer* 
den,  dass  A  in  der  Naeht  vom  8.  auf  den  O.Juni  plötzlich  von 

einem  Fiebeiaiifail  ergriffen  wurde,  und  dasB  der  erste  Harn, 
den  A  am  9.  Juni  6  Uhr  Morgens  liess^  nicht  wie  die  früheren 
and  alle  späteren  Portionen  eine  saure  Beaetion  zeigte,  son- 
dern durchaus  neutral  war.   Dieser  Harn  ging  überaus  heiss 

ab,  zeigte  nach  eiiii^^em  Stehen  eine  starke  Wolke  und  muss 
somit  als  ein  kritischer  Harn  im  Fieberanfall  augeseben  wer- 
den. Nadi  dieser  Harnabsonderung  fühlte  sich  A  sogleich 
viel  wohler. 

Im  Verlauf  dieser  Untersuchungen  wurde  auch  zu  drei 
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verschiedenen  Malen  der  Speichel  auf  den  Gehalt  an  Jod* 
kalium  nnterauoht  und  swar  in  folgender  Weise. 

Am  7.  Jnni  10  Uhr  Vormittags  spttlte  sich  A  den  Mund 

in  drei  auf  einander  folgenden  Operationen  durch  einfache« 
Gurgeln  mit  100  C.C.  Wasser.  Diese  Flüssigkeit  wurde  unter 
Zosata  einiger  Tropfen  Kali  im  Waaaerhade  eingedampft^  der 
Rttekstand  verkohlt,  mit  Wasser  aufgenommen  und  in  dieser 
Lösung  der  Jodknliimigehalt  zu  0,000288  bestimmt. 

Am 9.  Juni  G  Uhr  Vormittags  wurde  ebenso  der  Speichel 
geprüft  und  in  demselben  0,000192  Jodkalium  gefunden. 
Am  10«  Juni  6  Uhr  Nachmittags  konnten  im  Speichel  keine 
Spuren  vou  Jod  mehr  nachgewiesen  werden,  während  der 
Harn  noch  welche  zeigte.  Um  sich  weiterhin  Uberhaupt  von 
der  Abwesenheit  des  Jods  zu  Überzeugen,  so  wurde  *am 
1 1.  Jnni  noch  einmal  der  Harn  und  Speichel  untersucht^  doch 
vergebens. 

Noch  muss  hier  angeführt  werden,  dass  während  der 
zweiten  Beihe  auch  der  Schweiss  auf  einen  Gehalt  an  Jod- 
kalinm  geprüft  wurde,  doch  mit  negativem  Resultat  Diese 
Versuche  wären  aber  zu  wiederholen. 

Die  in  beiden  Versuchsreihen  niedergelegten  quantitati- 
ven Bestimmungen  berechtigen  uns  zu  folgenden  allgemeinen 
Schlussfolgerungen : 

1)  Von  dem  eingenommenen  Quantum  Jodkalium  wird 
nur  ein  Theil  resorbirt  und  später  durch  die  Harnwege  wie- 
der ausgeschieden. 

2)  Von  100  Th.  Jodkalium  werden  ungefähr  nur  65  Th. 
resorbirt 

3)  Die  Kesorption  und  Ausscheidung  des  Jodkaliumä  aus 
dem  Körper  ist  in  92— 97  Stunden  beendigt 

4)  in  gleichen  Zeiten  werden  gleiche  Quantitäten  yon 
Jodkalium  durch  den  Harn  ausgeschieden,  nämlich : 

Versuch  1: 

in  19  Stunden  1302  CG.  Harn  mit  0,2897  Jodkalium. 
Versuch  2: 

in  16  Stunden  1202  CO*  Harn  mit  0,2926  Jodkalium. 
in  15  Stunde  1132  0.0.  Harn  mit  0,2981  Jodkalium. 
Tiflis,  2.  August  1868. 
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Lxrx. 

UiiteiäucliLUigeu  über  Molybdäiisäure  und  dereu  Salze, 

Von 

Frans  Ullik, 

Anisteilteil  m  der  teelinlieben  Hoehichiile  in  CIres. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  W  isseDBch.  zu  Wien. 

Hai  1867.) 

Alg  Material  zti  den  Untersuehnngen  wurde  Gelbbleierz  ' 

von  Bleiberg  in  Kärnthen  bcDutzt  und  aiiB  diesem  das  ge- 
wöhnliche Ammousalz  als  Ausgangspunkt  für  anderweitige 
Verbindangen  dargestellt  Die  ZersetzuDg  des  Atinerals 
wurde  mittelst  Salzsäure  bewerkstelligt. 

Die  Vortheile  dieser  Methode  bestehen  darin,  dass  sie, 
weil  käufliche,  rohe  Salzsäure  zu  Verwendung  kommt,  am 
wenigsten  kostspielig  ist,  in  verhältnissmässig  kürzester  Zeit 
zu  einem  reinen  Präparate  fttbrt  und  gestattet,  ziemlich  grosse 
Mengen  des  Materials  auf  einmal  in  Arbeit  zu  nehmen.  Um 
reines  Ammonsalz  zu  gewinnen,  wurde  auf  folgende  Weise 
verfahren: 

Das  Gelbbleierz,  welches  sehr  viel  Gangart  (vorwiegend 

aus  kohlensaurem  Kalk  bestehend)  enthielt,  wurde  zunächst 
mit  sehr  stark  verdünnter  Salzsäure  behandelt,  um  den 
grössten  Theil  des  Kalks  wegzuschaffen,  der  Bttckstand  so- 
dann mit  einem  grossen  Uebersehuss  von  roher  Salzsäure, 
gekocht  Dabei  bildet  sich  Ohlorblei  und  die  Molybdänsäure 
löst  sich  in  der  Salzsäure  zu  einer  blauen  Flüssigkeit  auf, 
indem  eine  theilweise  Heduction  eiutritt  Die  erhaltene  blaue 
Lösung  wurde  abgegossen,  durch  Abdampfen  concentrirt, 
wobei  das  noch  gelöste  Gblorblei  grösstentbeils  herauskry* 
stallisirte,  von  letzterem  durch  Abgiesscn  getrennt,  zur  mög- 
lichst vollständigen  Kutlernung  des  Bleis  mit  etwas  Schwefel- 
säure versetzt,  und  durch  Asbest  filtrirt  Das  Filtrat  wurde 
eingedampft  und,  sobald  es  dickfldssig  zu  werden  begann, 
Salpetersaure  bis  zur  Entfärbung  hinzugefügt,  um  die  Oxy- 
dation der  blauen  Verbindung  zu  bewirken,  zu  welchem 
Zwecke  eine,  verbältnissmässig  sehr  geringe  Menge  der  letz- 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.  CV.  7.  28 
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tereo  Säare  ausTeicht  Dann  wurde  die  Blasse  vollstSadig 
zur  Trockne  gebracht,  die  so  gewonnene  rohe  Molybdänsäure 
mit  roher  Ammoniakfltissigkeit  im  Ueberseliuss  behandelt, 
die  Lösung  von  dem  geringen,  grösstciitbeik  aus  Eisenoxyd 
und  Thonerde  bestehenden  ßfiekstand  abfiltrirt.  Diese  Li)sang 
ist  gewöhnlich  noch  etwas  blau  gefärbt  Versetzt  man  sie 
mit  sehr  wenig  Schwefelammonium  und  lässt  sie  einige  Zeit 
stehen ,  ho  entfärbt  sie  sich  unter  Abscheitlung  eines  braunen 
Niederschlags.  Dampft  man  sie  nun  bis  zur  KrystaUisation 
ein,  so  resultirt  beim  £rkalten  das  gewöhnliche  Ammonsalz, 
welohes  durch  ein-  höchstens  zweimaliges  Umkrystallisiren 
vollkommen  rein  und  fast  vollstiiudig  frei  von  Phosphorsäure 
erhalten  wird.  Aus  der  Mutterlauge  lässt  sich  durch  aber- 
maliges Abdampfen  und  Umkrystallisiren  noch  eine  ansehn- 
liche Menge  reinen  Salzes  gewinnen.  £8  ist  nicht  immer 
nOthig,  die  LOsung  des  Salzes  vollständig  zu  entfärben,  da 
eine  geringe  blaue  Färbmii;  beim  Abdampfen  von  selbst  ver- 
schwindet und  auf  die  lieiuheit  des  Salzes  keinen  nachtheili- 
gen Einfluss  ausübt.  Dass  das  Salz  so  schnell  fast  vollständig 
phosphorsftttrefrei  erhalten  werden  kann^  mag  seinen  Grund 
darin  haben ,  dass  in  der  Gangart  des  Erzes  als  Begleiterin 
des  kohlensauren  Kalks,  kuhlensaure  Magnesia  vorkommt, 
wodurch  Magnesia  in  die  Lösung  der  Molybdänsäure  gelang^ 
und  bei  Behandlung  der  rohen  Säure  mit  AmmoniakflttsBig- 
keity  phosphorsaure  Ammonmagnesia  gebildet  wird,  die  im 
Bllekstande  bleibt  Dass  Magnesia  in  der  LOsung  des  rohen 
molybdänsauren  Ammons  enthalten  war,  zeigte  sich  bei  der 
Verarbeitung  der  letzten  Mutterlaugen ,  iudem  bei  dem  Aus- 
kiystallisiren  der  letzten  Antheile  des  AmmonsalzeS;  eine 
geringe  Menge  von  Krystallen  auftrat,  die  in  Form  und 
Eigenschaften  sich  auffallend  von  den  Krystallen  jenes  Salzes 
unterschieden.  Sie  zeigten  sich  zusammengesetzt  aus  Magne- 
sia, Ammon,  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure. 

Die  reine  Säure  wurde  aus  dem  Ammonsalz  dadurch 
erhalten,  dass  das  zerriebene  Salz,  in  Portionen  von  8  bis 
10  Grm.  in  flachen  Porcellaoschalen  zu  einer  dünnen  Schicht 
au si,e breitet,  mehrere  Stunden  lang,  unter  häufigem  Umrüh- 
ren erhitzt  wurde,  bei  einer  Temperatur,  welche  ßothglUh- 
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hitze  nicht  erreichte.  Nur  so  gelingt  es,  eine  so  hell  ala 
möglich  gefärbte  Säure  darzustellen.  Erhitzt  man  zn  kurze 
Zeit,  80  igt  das  Product,  da  anfangs  eine  partielle  Reduction 
eintritt,  mehr  oder  weniger  dunkel  graugrtln  gefärbt  Blen* 
dend  weiss  ist  die  reine  Säure  nicht,  sondern  zeigt,  aneh  bei 
der  sorgfältigsten  Bereitung,  immer  einen  Stich  ins  Gelb- 
grüne oder  Graugrüne. 

£8  lassen  sieh  für  die  bisher  Ton  anderen  und  mir  dar- 
gestellten Salze  der  MolybdSnsäare  naehstehende  Typen 
aufstellen : 

MO,MoO,  +  nHO  *J 
MO,2Mo03 
3MO,7MoO,  +  nHO 
MO,3Mo03  +  nHO 

M0,4MoO3  +  nH0 
MO,8Mu03  +  ulIO. 

leh  bemerke,  dass  ich  mich  hiebei,  wie  in  der  Folge  bei 
Anfbhrung  des  ThatsSchlichen  ttber  die  einzelnen  Verbindun- 
gen, der  Aequivalentenformeiu  *  *)  bediene. 

Salze  nach  der  allgemeinen  Formel :  MOjMoOj  +  nHO. 

Das  Ammonsalz,  liHfO^MoOs,  wurde  von  Svanberg  und 
Strove  dargestellt  Ks  ist  wenig  beständig,  verliert  bei 
längerem  Liegen  Ammon  und  hinterlässt  dann  beim  Auflösen 

in  Wasser  ein  säurereicheres  Salz  als  schwer  lösliches 
weisses  Pulver. 

Das  Kalisalz,  KOjMoOs.  Svanberg  und  Struye  erhiel- 
ten  dieses  Salz  durch  Eintragen  vor  dreifachsaurem  Salz  in 

eine  Lösung  von  Aetzkali  in  starkem  Weingeist,  und  Kry- 
stalliBirenlassen  der  ausgeschiedenen  öligen  Masse  ttber 
Schwefelsäure. 

Ich  stellte  das  Salz  dar,  indem  ich  Molybdänsäure  und 
kohlensaures  Kali  zu  gleichen  Aequivalenten  zusammen- 
schmolz, die  uL'SchmoIzcne  Masse  lu  iieisseui  Wasser  löste, 
nach  dem  Erkalten  die  Lösung  von  dem  dabei  ausgeschiede- 


♦)  M  Metall. 
Mo  «  46,  0  8. 
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neu  saureu  Balz  trennte,  und  über  Schwefelsäure  verdunsteu 
Hess.  Dieses  saure  Salz  habe  ich  nicht  näher  untersuchi 

Die  Erystalle  des  neutraleh  Salzes  sind  gewl^hnlich  mi- 
kroskopisch klein  ;  mitunter  erhielt  ich  grössere ,  mit  freiem 
Auge  deutlich  erkennbare.  Sie  wurden  durch  wiederholtes 
Pressen  zwischeu  Flies^papier  von  der  anhängenden  Mutter- 
lauge befreit  Ich  kann  die  Angaben  von  Svanberg  and 
Struve  *)  Uber  die  Eigenschaften  des  Salzes  bestätigen.  Es 
ist  in  kaltem  Wasser  sehr  leicht  löslich,  an  feuchter  Luft  zer- 
tliessiieh,  schuiii/i  erst  im  sehr  starker  Kothglühbitze,  und 
das  geschuioizene  Salz  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  einer  kaum 
merkbar  krystallinischen  Masse,  die  nach  dem  vollständigen 
Erkalten  in  ein  feines  weisses  Pulyer  zerfällt.  Es  ist  dies 
dieselbe  Erscheinung,  wie  sie  das  geschmolzene  zweifach- 
chromsaure  Kali  zeigt,  und  welche  Mitscherlich  durch  die 
nach  verschiedenen  Richtungen  hin  ungleiche  Zusammen- 
Ziehung  der  Kryatalle  erklärt 

Svanherg  und  Struve  nahm^  V2  Aeq.  Wasser  in  dem 
Salze  an.  Es  dlii  fte  jedoch  entschieden  als  wasserfrei  anzu- 
nehmen seiu,  da  ich  eine  so  geringe  Menge  Wasser  darin 
fand,  dass  dasselbe  jedenfalls  als  mechanisch  ciDgeschlossenes 
zu  betrachten  ist 

Die  höchste  darin  gefundene  Menge  entspricht  blos 
V4  Aeq. 

Die  Kalibestimmung**)  gab  im  Mittel  40,096  p.C. 
Die  Formel  KO^oO^  verUngt  40,222  p.c.  Kali. 


*)  Dies.  Joum.  M,  265. 
*•)  Bezüglich  der  Analyse  der  molybdün sauren  Salze  urul  der  Be- 
stimmung der  Molybdäiisaui  ('  will  ich  bemerken,  dass,  wie  bekauut,  die 
Bestimmungsmethoden  dieser  Säure  unzuverlässig  sind.  Ich  habe  ver- 
gebens gesucht,  eine  genaue  Methüde  aufzufinden;  üeöhalb  zog  ich  es 
vor,  in  den  Salzen  bloss  alle  anderen  Bestündtheilc ,  ausser  der  Molyb- 
dänsäure, mit  grösster  Sorgfalt  zu  bestimmen.  Was  speciell  die  Alkali- 
salze  anbelanjä^,  so  wurde  bei  denselben  die  Abscheidnng  der  Molyb- 
dänsänre  in  folgender  Weise  vorgenommen:  Das  Salz  wurde,  nachdem 
durch  massiges  Glühen  der  Wassergehalt  bestimmt  war,  mit  Hülfe  von 
Ammouiaktiiissigkeit  gelöst,  was  selbst  bei  den  säiirereicheu  Salzen 
ziemlich  leicht  geschieht,  die  Lösung  mit  Salzsäure  im  üeberschiiss  ver- 
setzt, zum  Sieden  erhitzt,  dann  Schwefelammouium  bis  zum  Vorwalten 
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Delafoüta iiie  *)  ^^iebt  an,  das  Kalisalz,  KO,Mo03-|- 
5H0,  durch  Zusaaimenschmelzen  gleicher  Aequivalente  von 
Moljbdänaäare  und  kohlensaurem  Kali  erhalten  zu  haben^ 
welehes  in  grossen  hexagonalen  Prismen  leieht  krystailisirt 
üiul  schon  unter  der  RothglUhhitze  schmilzt.  Ich  habe  nie, 
trotzdem  ich  den  Vergucb  sehr  oft  wiederholte,  auf  diese 
Weise  ein  derartiges  Kalisalz  erhalten,  sondern  immer  jenes 
oben  beschriebene,  wasserfreie,  in  sehr  kleinen  Krystalleo 
auftretende,  das  erst  bei  ziemlich  hoher  Temperatur  sehmilzt 
Das  von  Dclafontaine  dargestellte  Salz  ist  kein  Jvalisalz, 
wie  ich  später  zeigen  werde,  sondern  ein  Doppelsalz,  welches 
Kali  und  Natron  enthält  Ich  habe  dieses  Doppelsalz  auf 
verschiedene  Weise  dargestellt,  uod  es  stimmt  in  der  Ery* 
stallform  und  den  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  mit 
jenem  angeblichen  Kalisalze  Delafonta ine's  iiberein. 

Das  Natronsalz,  NaO,Mo03  -{-  2H0.  Dieses,  schon  ziem- 
lieh lange  bekannte  Salz  wurde  wiederholt  von  mehreren 

Chemikern  dargestellt  Svanberg  und  S t r u v e  beschreiben 
es  als  ein .  in  kleiueu  öpit/.cu  iUnHiibuiideni  krystallisirendcs 
Salz.  Zenker  und  in  neuester  Zeit  Dclafontaine  konnten 
es  nicht  in  dieser  Form  erhalten,  sondern  immer  in  kleinen 
perlmutterglänzenden  Blättchen.  Ich  habe  es  auch  nur  in 
letzterer  Form  erhalten.  BcIdi  freiwilligen  Verdampfen  von 
Lösungen  beträchtlicher  Mengen  dieses  Salzes  bekam  ich 
grössere  Krystalle,  weiche  mit  freiem  Auge  deutlich  als 


hlDBugefUgt,  endlich  nocbmsli  SalssSare  Id  ziemUchem  UebensdniM  SU- 
gesetzt.  Das  entsüukdeneSehwefelmolyhdanwarcie  zuerst  durebDecan- 
tation  mit  heissem  Wasser,  dem  stets  etwas  Salzsäure  hioBugefiigt 
wurde,  und  scbliesBlich  auf  dem  Filter  vollständig  aasgewaacben.  Das 
Filtrat  wurde  nun  auf  ein  Minimum  eingedampft^  wobei  sich  noch  etwas 
Schwefelmolybdän  abscheidet,  filtrirt,  zur  IVockne  abgedampft,  der 
Rückstand  zur  £ntfernung  des  Salmiaks  geglüht,  in  Wasser  gelöst, 
wobei  immer  noch  ein  brauner  Rückstand  blieb,  iiltrirt,  und  das  Alkali 
dann  nach  bekannter  Methode  als  schwefelsaures  Salz  bestimmt.  Nur 
so  ist  es  möglich,  eine  vollständige  Abscheidung  der  Molybdänsäure  zu 
erzielen.  Das  schwefelsaure  iSalz  muss  vollkommen  weiss  sein;  ist  die 
'^Trennun^^  der  Säure  nicht  vollständig  erfolgt,  so  zeigt  es  eine  gelbe 
oder  bräunliche  Färbung. 
•)  Dies.  Journ.  95,  138. 
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Behiefe  rhombische  Tafeln  erkoDnbar  waren  und  ansgezeich-  r 
neten  Perlmutterglanz  besassen.  Es  gleicht  im  Aeosseren 

ganz  dem  analog  zusammengesetzten  Wolframsäuresalz, 
NaO,Wo03  +  >  und  dürfte  jedenfalls  damit  isomorph 
sein.  Das  letztere  Salz  zeigt  dieselben  rhombischen  Tafeln 
als  Krystallform  und  denselben  ausgezeichneten  Perlmutter- 
glänz ;  nur  scheint  es  Jeichter  in  grösseren  Erystallen  erhal- 
ten werden  zu  können,  als  das  Molyhdänsäuiesalz. 

Dieses  entsteht  nicht  blos  beim  Zusammenscbmelzeo 
äquivalenter  Mengen  von  Molybdänsäure  und  kohlensaurem 
Natron )  Auflösen  der  geschmolzenen  Masse  u,  s*  w.  oder  Auf- 
lösen der  Säure  in  der  Lösung  einer  entsprechenden  Menge 
kühlcnsauren  Natrons,  gondeni  bildet  sich  aus  jedem  säure- 
reicheren Salze,  wenn  man  eine  Liösung  4^8  letzteren  mit 
kohlensaurem  Natron  bis  zur  Sättigung  versetzt  Auch  tritt 
es  auf  bei  der,  betreffenden  Orts  angefahrten  Bildung  des 
Salzes  dNaOjMoOs  -|-  22H0 ,  aus  sfturereiehen  Salzen,  wobei 
es  nach  jener  Verbindung  aus  der  Mutterlauge  anschiesst. 

Ein  auf  diese  Weise  gewonueues  Salz  gab  14,81  p.C. 
Wasser  und  25,81  p.0.  Natron. 

Die  Formel  NaO,MoOs  +  2H0  verlangt  15,12  p.G.  Waaser 
und  26,05  p.C.  Natron. 

Bei  100^  getrocknet  verliert  es  säiüuitliches  Wasser. 

Das  Magnesia ealz ,  MgO,Mo03  -f-  7 HO.  Durch  Kochen 
von  Ma^fnena  alba  mit  Molybdänsäure  und  Wasser,  Filtriren 
und  Abdampfen  der  Lösung,  erhielt  Struve  *)  ein  Salz  mit 
5  Aeq.  Wasser.  Durch  gleiche  Behandlung  der  Molybdän- 
saure, jedoch  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung,  erhielt  ich 
ein  Magnesiasalz,  welches  ganz  analog  der  schwefelsauren 
Magnesia  zusammengesetzt  ist  Es  krystallisirt  in  schönen, 
glasglänzenden,  dttnnen  zu  Drusen  vereinigten  Prismen ,  die 
sehr  viel  Aehnlichkeit  haben  mit  dem  kleinkrystallisirteu 
Bittersalz.  Es  verwittert  an  der  Luft  ungemein  leicht  und 
lässt  sich  in  verschlosseneu  Gefässen  auch  nicht  lange  Zeit 
unverändert  aufbewahren;  es  beginnt  darin  nämlich  bald 
feucht  zu  werden,  und  die  Ery  stalle  sinken  zu  einer  unan- 


*)  Dies.  Journ.  61,  453. 
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* 

sehnlichen  Masse  zusammen.  In  kaltem  und  heissem  Wasser 
ist  es  leicht  ßtolich.   Beim  Gltthen  Terliert  es  das  Wasser^ 

olme  zu  schmelzen.  Glüht  man  nicht  zu  stark,  so  löst  sich 
das  wasserfreie  Salz,  jedoch  langsam ,  unter  Freiwerden  von 
Wärme  in  Wasser  wieder  aul 

Die  Magnesia  wurde  in  diesem  Salze,  sowie  auch  in 
allen  anderen  Magnesiasalzen  der  Molybdänsäure  bestimmt 
durch  directe  Fällung  aub  der  Lösung  als  phosphorsaure 
Ammonnia^nesia. 

Die  Analyse  gab : 

Ber.  Gef. 
HgO    13,072      13,3 1 
H0O3    45,751  — 
7H0     41,177  40,719 

Ich  hegte  die  Venuuthung',  dass  sich  dieses  Salz  viel- 
leicht analog  der  schwefelsauren  Maguesia  verhalten  könnte, 
nämlich  mit  den  entsprechenden  Kali-  und  Ammonsalzen 
Doppelsalze  zu  bilden  im  Stande  sei.  Die  Versuche  zeigten, 
dass  die  molybdansaure  Magnesia  wirklich  solche  Doppel- 
salze liefern  kann,  welche  deshalb  interessant  sind,  weil  sie 
auf  Analogien  zwischen  Molybdänsäure  und  Schwefelsäure, 
noch  mehr  aber  zwischen  Molybdänsäure  und  Ghromsäure 
hindeuten.  Ich  werde  das  nähere  ttber  diese  Doppelsalze 
nach  Abhandlung  der  eiulachcu  Salze  geben. 

Salze  nach  der  aiigomeinen  Formel :  MO/iMoO^. 

Das  Matronsalz,  NaO/lMoOa.  bvanberg  und  Struve*) 
erhielten  beim  Zusammenschmelzen  von  kohlensaurem  Natron 
mit  Molybdänsäure  in  dem  AequiyalentenTerbältniss  1 : 2 

eine,  beim  Erkalten  krystalliniscb  erstarrende  Masse,  die 
durch  Zerdrücken  unter  Wasser  in  kleine  Krystalle  zertiel. 
Sie  berücksichtigten  diese  Krjstalie  nicht  weiter,  sondern 
lösten  sie  in  heissem  Wasser  auf,  und  erhielten  ziemlich 
schwierig  ein  zweifach  saures  Salz,  das  nach  ihren  Angaben 
1  Aeq.  Wasser  enthält  Ich  habe  jene  Krystalle  uuteisucht 
und  gefunden  y  das  sie  wasserfreies  zweifach  moiybdänsaures 
Natron  sind. 

*)  Dies.  Jonm.  277. 
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Ich  erhielt  daraus  im  Mittel  18,242  p.C.  Natron. 

Die  Formel  NaO,2M03  verlangt  18,128  p.C.  Natrou. 

Ich  habe  jedoch  dieses  Salz  noch  auf  anderem  Wege 
erhalten,  weicher  ein  interessantes  Verhalten  der  Molybdän- 
säare  erkennen  iSsst  Diese  verhält  sieh  gegen  sehmelsen- 
des  salpetersanres  Natron  ähnlioh,  wie  daa  8ehwefel8äure- 
hydiat  gegen  dasselbe  Salz,  insofern  sie  nämlich  durch 
Austreiben  der  Üälfte  der  Salpetersäure  zweifachsaures  Salz 
bildet.  Trägt  man  in  schmelzendes  salpetersaures  Natron, 
welches  nicht  stärker  erhitzt  wird  als  eben  zum  Schmelzen 
ausreicht,  Molybdflasäure  ein  (auf  1  Aeq.  salpetersanres  Nar 
tron  1  Aeq.  Molybdänsäurc) ,  so  wird  nicht  alle  Salpetersäure 
ausgetrieben,  ßondcrn  blos  die  Hälfte.  Beim  Erkalten  bemerkt 
man  in  der  erstarrenden  Ma'^se  die  Bildung  kleiner  nadei- 
förmiger Krystalle,  die  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  und 
Wegwaschen  des  unzersetzten  Salpeters  zurflckhleihen.  Diese 
Krystalle  sind  das  zweifachsaure  Salz,  stellen  kleine  seiden- 
glänzende M adeln  dar,  sind  wasserfrei,  und  lösen  sich  in 
kaltem  sowohl  als  heissem  Wasser  nur  schwierig  und  erst 
bei  lang  anhaltender  Digestion  auf.  Bei  schwacher  Uoth- 
gltihhitze  schmelzen  sie  zu  einer  gelblich  gefärbten  Flüssig- 
keit, welclie  beim  P^rkalten  krystallinisch  erstarrt 

Dieses  Salz  gab  l8,üU2  p.C.  Natron. 

Die  Formel  NaO,2Mo03  verlangt  18,128  p.C.  Natron. 

Ganz  gleich,  wie  gegen  salpetersanres  Natron,  verhält 
sich  die  Molybdänsäure  gegen  salpetersaures  Kali.  Es  bleibt 
ebenfalls  die  Hälfte  des  Salpeters  unzerlegt,  und  nadelformige 
Krystalle  treten  auf,  die  ohne  Zweifel  das  Salz  KO,2Mo03 
sind.  Ich  kann  leider  keine  analytischen  Daten  daräber 
liefern,  da  es  mir  bisher  nicht  m(^glich  war,  das  Salz  rein  zu 
erhalten,  und  zwar  aus  dem  Grunde,  weil  es  bei  der  zur 
Entfernung  des  unzersetzten  Salpeters  noth  wendigen  Behand- 
lung mit  Wasser  so  rasch  unter  Bildung  von  dreifachsaurem 
Salz  zersetzt  wird,  dass  eine  Beindarstellung  nicht  gelingt 

Salae  nach  der  allgemeinen  Formel :  3MO,7Mo03  -f  -  nHO. 

Hierher  gehören  mehrere,  pcIioh  lange  bekannte  Salze, 
denen  aber  bisher  eine  ganz  andere  Zusanunmisetzuag  zuge- 
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sebrieben  wurde.  GesittUt  auf  die  Analogie  der  Molybdän- 
aäure  mit  der  WolframB&ure,  für  welobe  ich,  nebenbei 
bemerkt,  später  noch  mehrfache  Bele^^e  liefern  werde,  und 
auf  die  Ergebnisse  der  Analysen,  haben  schon  einige  Forscher 
darauf  hingewiesen,  dass  die  Annahme  obiger  Formel  für 
gewiBse  Salze  der  Molybdtnsäure  den  hdebsten  Grad  von 
Wabrseheinliebkeit  besitze.  So  bat  Lötz*)  in  seiner  Unter- 
suchung der  vvolfranisaureu  Salze  darauf  aufmerksam  ge- 
macht, dass  die  für  das  sogenannte  gcwühuliche  Animonsalz 
und  gewisse  andere  von  Svanberg  und  Struve  und  Zen- 
ker dargestellte  Alkalisalze  der  Molybdänsäure  gefundene 
Zusammensetzung  obiger  Formel  am  n&ehsten  komme.  In 
neuester  Zeit  hat  Delafontaine**)  gezeigt,  dass  die  Resul- 
tate der  Analysen  jener  Salze  am  besten  mit  dieser  für  die 
gewöhnlichen  wolframsauren  Salze  allgemein  angenommenen 
Formel  stimmen.  leb  war  deshalb  darauf  bedaeht»  zur  Be- 
kräftigung dieser  Ansieht  die  Analysen  bereits  bekannter 
Salze  dieser  Gruppe  durch  weitere,  mit  grösster  Sorgfalt  an- 
gestellte zu  vermehren  j  und  wo  mügiich,  neue  Glieder  der 
Reihe  darzustellen. 

Das  Ammonsalz,  3NH40,7Mo03  -f  4H0.  Es  ist  dies  das 
sogenannte  gewöhnliche  Ammonsalz,  welches  man,  und  zwar 
stets  von  gleicher  Zusammensetzung,  erhalt,  wenn  man  eine 
Lösung  von  Molybdänsäure  in  Ammouiakflttssigkeit  freiwillig 
verdunsten  lässt,  oder  bis  zur  Krystallisation  eindampft 
Svanberg  und  Struve  gaben  ihm  die  Formel; 

2NH,0,5Mo03  +  3H0. 

Ich  muss  bemerken  y  dass  ich  bei  allen  bisher  bekannt 
gewordenen  Analysen  dieser  Verbindung  vergebens  eine  Am- 

monbestimmung  suchte.  • 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  in  p.C.: 

I.  U.  m.  IV.  Y.  Mllt«! 

MolybdMnaäuie  81,380   8t,tl3   81,258  81,439  81,33t  81,304 

VI.         VH.         Vm.         IX.  Mittel 

Ammon  12,7H  1^,585   12,720  12,609  12,667 

^_____>.»— • 

♦)  At)ti.  d.  Chcm.  ii.  Pharm.  Jtt,  53  XL  59. 
Dies.  Joum.  85,  136, 
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Damit  Btimmt  die  Formel  ttberein : 

Ber.  GuL 

3NH4O     12,9ia  12,667 

7MoO,    81,126  81,304 
4H0        6»961  — 

Zur  Bestimmung  der  Molybdänsäure  in  I,  IV  und  V 
wurde  das  gepulverte  Salz  im  Platintiegel  mässig  gegltlht, 
so,  dass  eben  der  Boden  des  Tiegels  zum  schwaehen  Gliifaen 
kam.  Obsebon  die  Molybdänsfture  bei  Rothglttbbitze  flüchtig 
ist,  hat  man  doch,  beim  Einhalten  jener  Temperfitiir  nicht  im 
mindesten  die  Gefahr  eines  Verlustes  zu  befürchten.  Ich  habe 
mich  davon  ttbenseugt  durch  wiederholte  Versuche  mit  gewo- 
genen Mengen  reiner  Molyhdänsäure,  die  ich,  sogar  stunden- 
lang in  obiger  Weise  erhitzte,  ohne  den  geringsten  Gewiehts- 
Verlust  wahrzunehmen.  In  II  und  III  bestimmte  ich  die 
Säure  durch  Ulühen  des  Salzes  mit  einer  üherschüssigeu 
gewogenen  Menge  vollkommen  reinen  und  unmittelbar  vor 
dem  Versuch  nochmals  schwach  gegltlhten  Bleioxyds.  Der 
GlObrttckstand ,  weniger  dem  angewandten  Bleioxyd,  gab 
dann  die  Menge  der  Säure.  Die  aualytischen  Resultate, 
welche  fast  alle  Chemiker,  die  das  gewöhnliche  Ammousaiz 
untersuchten,  angeben,  stimmen  so  ziemlich  mit  einander 
ttberein;  nur  eine  Angabe  macht  davon  eine  Ausnahme. 
Dr.  Maly  *)  nämlich  hat  ein  unter  ganz  gleichen  Umständen 
dargestelltes  Salz  analysirt  und  vun  den  bisherigen  ganz  auf- 
fallend verschiedene  Resultate  erhalten,  nach  welchen  er  für 
dasselbe  die  Formel  ^jH40,4Mo03  +  2H0  aufstellte.  Da  ich 
im  Verlaufe  meiner  Untersuchangen  auf  kein  derartiges  Salz 
stiess,  und  durch  oft  wiederholtes  Auflösen  von  Molybdän- 
gänre  in  Aetzammoniak  und  Krystallisirenlassen  stets  ein 
Salz  von  constauter  obiger  Zusammensetzung  erhielt,  fühlte 
ich  mich  veranlasst,  jenes  angebliche  vierfacbsaure  Salz  einer 
nähere  Untersuchung  zu  unterziehen.  Es  war  mir  dies 
möglich,  da  in  der  Präparatensammlung  des  Laboratoriums 
des  Herrn  Prof.  Gottlieb  jenes  von  Dr.  Maly  bereitete  Salz 
vorbanden  ist  Ich  fand  zunächst,  dass  es,  im  Piatinschäl- 
chen  längere  Zeit  stark  geglttht,  sich  nicht  wie  ein  reines 

*)  Dies.  Joum.  78, 32e. 
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Amuiuüsaiz  der  Molybdänsäure  vollstäudig  verliüchtigte,  son- 
dern, selbst  nach  dem  stärksten  aiKlauernden  Glühen,  einen 
sehmelztuiren  deutlichen  Kttekstand  hinterliess.  Das  Salz 
entliält  nebst  Ammon,  MolybdftDsäure  und  Wasser^  noch  Na- 
tron, und  zwar  letzteres  zu  6,042  p.C. 

Dieser  Natrongehalt  stammt  jedenfalls  von  der  zur  Be- 
reitung  des  Salzes  verwendeten  Molybdänsftnre  her,  die  ohne 
Zweifel  mit  Natronsalz  yerunreinigt  war. 

Das  Natronsalz,  3NaO,7Mo03  4'»22H0,  wurde  zuerst  von 
Zenker  dargestellt,  durch  Auflösen  von  Molybdänsäure  in 
einer  Lösung  von  kohlensaurem  NatroQ,  und  Versetzen  mit 
Salpetersäure  bis  zur  sauren  Beaetion.  £r  stellte  dafür 
die  Formel : 

4NaO,9Mo08  +  2SH0 

auf«  Delafontaine  weist  in  seiner  oben  angeftlhrten  Ab- 
handlung  nach ,  dass  die  proeentische  Zusammensetzung  des 

Salzes  am  besten  der  Formel  ;iNaO,7MoO;^  +  22HO  ent- 
spricht ,  welcher  auch  meine  Bestimmungen  sich  am  meisten 
nähern.  Delafontaine  giebt  an,  durch  freiwilliges  Verdun- 
sten einer  Lösung  dieses  Salzes,  zwar  grosse,  aber  fast  völlig 
undurchsichtige  Kry stalle  erhalten  zu  haben.  Ich  erhielt  dies 
Salz  immer  in  den  schüusten  Krystallen  durch  Behandlung 
von  Molybdänsäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron in  der  zur  Bildung  des  Salzes  nöthigen  Menge.  Ein 
kleiner  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  schadet  nieht 
Die  bei  freiwilliger  Verdunstung  aus  dieser  Lösung  sich  bil- 
denden Krystalle  waren  stets  vollkommen  durchsichtig  und 
erreichten  oft  eine  Länge  vou  2  Zoll.  Das  Salz  kann  auch 
auf  andere  Weise  erhalten  werden,  nämlich  durch  Behand- 
lung von  1  Aeq.  des  Salzes  NaOjSMoOg  +  7H6  mit  1  Aeq. 
kohlensaurem  Natron  in  wässriger  Lösung. 

Die  Analyse  desselben  gab : 

Ber.  Oef. 

3NaO     11,908  11,667 
7MoO^    02,740  — 

22H0     25,552  25,098 


*)  Dies.  JourD.  58,  486. 
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Daa  wasserfreie  Salz  enthält  iu  i:'ruceuteu ; 

Hl.  IV.  Mittel 

Natron    15,679    k5,&74  15,626 

Die  Formel  3NaO,7Mo03  verlangt  15,952  i).C.  Natron. 

Da«  krystallisirte  Salz  verwittert  an  der  Luft,  wobeies 
8,95  p.c.  =  8  Aeq.  Wasser  verliert. 

Bei  100<^  getroeknet  verliert  es  24  p.G.  Waaseri  was 
21  Aeq.  entspricht 

Das  letzte  Aequivaleiit  gebt  zvviscbeu  120  und  130^  fort. 

Das  Salz  enthält  köin  durch  Basen  vertretbares  Wasser. 
Bchaudeit  man  I  Aeq.  in  wässriger  Lösung  mit  1,  2,  3  Aeq. 
kohlensaurem  Natron,  so  wird  eine  entsprechende  Mengein 
einfach  saures  Salss  verwandelt,  während  der  andera  Theil 
unverändert  aus  der  Lösung  krystallisirt.  Ninmit  nuiu  auf 
1  Aeq.  des  Salzes  4  Aeq.  kohlensaures  Natron,  so  Wirdes 
vollständig  in  cinfachsaurcs  Salz  übergeführt 

Das  Kalisah,  3KO,7MoO^"{-4HO,  warde  zuerst  voo 
Svanberg  und  Struve  dargestellt,  welche  dafür  die  Portnel 
JIvOjOMoOt  +  6II0  aufstellten.  Delafontaine  wies  auf  deu 
Isomorphismus  dieses  Salzes  mit  dem  gewöhnlichen  Ammon- 
salze  hin  und  zeigte,  dass  die  Zusammensetzung  besser  der 
obigen  Formel,  als  der  von  Svanberg  und  Strave  ange- 
nommenen entspricht 

Das  Magnesiasalz,  3iM^O,7Mo03  +  20110.  Diese  Verbin- 
dung war  bisher  nicht  bekannt  Ich  erhielt  sie  durch  frei-  \ 
williges  Verdampfen  einer  Lösung  des  Salzes  MgQ,Mo03  -f- 
7H0,  welche  mit  der  entsprechenden  Menge  Salpetersäure» 
nämlich  auf  7  Aeq.  des  letzteren  Salzes  4  Aeq.  Salpetersäure- 
hydrat,  versetzt  war.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  deutlichen  j 
Krystallen,  welche  dicktaf eiförmige  schiefe  Prismen  sind,  die 
sich  gern  um  ein  Centrum  zu  Drusen  vereinigen.  Es  ist 
durchsichtig,  glasglänzend,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht» 
noch  leichter  in  heissem  löslich,  luftbeständig.  Beim  Erhitzen 
bis  zur  Rotbglübhitze  verliert  es  alles  WaBser,  ohne  dass  Mo- 
lybdänsäure sieh  verflüchtigt  Das  entwässerte  Salz  löst  sich, 
wenn  man  es  zuerst  mit  Aetzammoniak  in  der  Wärme  behan- 
delt und  dann  Salzsäure  hinzufügt,  vollständig  aut 

Die  Analyse  gab : 
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fi«r.  Qe& 

3HgO      8^20  S»455 

^7KoO^    67,128  ,  — 

20HO     24,667  24,593 

SalM  nBdh  der  flUgemefinen  VmaeiL :  MOy3Mo(^ + dHO. 

Diese  interessante,  wohl  charaktcrisirte  Gi  uppe  vou  mo- 
lybdänsauren Salzen  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  alle 
Glieder  derselben,  so  lyie  sie  sich  aus  ihren  Lösungen  ab< 
scheiden,  abgesehen  tos  der  Farbe,  ein  gleiehes  Süsseres 
Anssehen  besitzen.  Sie  treten  nftralieh  sftmmtUeh  in  folnmen* 
kohlartigen  Massen  auf,  welche  aus  lauter  zusammenhän- 
genden Warzen  von  verschiedener  Grösse  gebildet  sind.  Unter 
der  Lonpe  erkennt  man  deatlicb  eine  radialfasrige  Struetur 
dieser  Warzen,  welche,  wie  die  mikroskopische  Beobachtung 
lehrt,  durch  die  centrale  Anordnung  zahlreicher  äusserst 
feiner  nadelt  iiiiiiger  Krjstalle  entstanden  ist  Die  Massen 
zeigen  einen  öeidenglanz. 

Aus  Terdttnnten  Lösungen  setzen  sich  diese  Saise  ge- 
wöhnlich als  voluminöse,  flockige  Niederschläge  ab,  die  aus 
einer  verfilzten  Masse  von  wirr  durcheinanderliegenden ,  na- 
delförmigen  Krystallcn  bestehen.  Die  Salze  dieser  Gruppe 
ballen  femer  die  allgemeine  Eigenschaft,  dasR  sie  in  kaltem 
Wasser  sehr  schwer,  dagegen  ungemein  leicht  in  heissem 
Wasser  löslich  sind. 

Eb  giebt  eine  allgemeine  Methbde  fttr  die  Darstellung 
der  hierher  gehörigen  Salze.  Sie  bilden  sich  nämlich  immer, 
wenn  man  die  kohlensauren  Salze  der  betredenden  üasen  mit 
Wasser  und  so  viel  Molybdänsäure  kocht,  dass  von  der  letz- 
teren eine  ziemliche  Menge  ungelöst  bleibt,  flltrirt,  und  der 
freiwilligen  Verdunstung  Uberlässt  Das  gceigiiotste  Yerhält- 
niss  ist,  auf  1  Aeq.  Basis  im  kohlensauren  Salz,  ungefähr 
4  Aeq.  Molybdänsäure.  Diese  Lösungen  enthalten  eigentlich 
anders  zusammengesetzte  Salze,  durch  deren  Zersetzung  beim 
freiwilligen  Verdampfen  erat  die  dreifachsauren  Salze  ent- 
stehen. Ich  erwähne  dies  hier  nur  flüchtig,  und  werde  das 
Nähere  darüber  bei  den  vierfachsauren  Salzen  anführen. 

Die  dreifachsauren  Salze  entstehen  auch,  wenn  man  zur 
Lösung  der  anderen  säureärmeren  molybdänsauren  Salze 
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irgend  eine  Säure  luDzusetzt,  wenn  letztere  nicht  in  grosser 
Menge  angewendet  wird.  In  fast  allen  Lehr  blieb  era  findet 
sich  die  Angabe,  dass  in  den  Lösungen  der  moljrbdäiisaurea 
Salze  durch  Ziuuitz  einer  S&ure  iNiedersehläge  von  Molybdän- 
säure eDtoteben,  die  Bich  im  Ueberocbuss  der  angewandten 
Säure  wieder  auflösen.  Nach  meinen  Erfahrungen  sind  diese 
Niederschläge  niemals  Molybdänsäure,  sondern  immer  säure- 
leichere  Salze,  und  s&war  in  vielen  Fällen  die  der  hier  zu 
betiaehtenden  Gruppe. 

l^sher  waren  von  diesen  Salzen  das  Natron- ,  Kali-  und 
Ammonsalz  bekannt ;  es  gelaug  mir,  die  jUeihe  durch  einige 
Glieder  zu  erweitern. 

Das  Natronsalz,  KaO,3MoOs  *f  7H0.  Syanberg  und 
StruTe*)  stellten  es  zuerst  dar,  indem  sie  zu  einer  AuiUtouog 
Ton  Molybdänsäure  in  kohlensaurer  Natronlösung,  Salzsäure 
trojifeu weise  hinzusetzten,  so  lange,  als  sich  der  jedesmal 
gebildete  Niederschlag  beim  Umschattein  wieder  auflöste. 
Es  schied  sich  dann  das  Salz  in  Form  eines  Toluminösen  Nie- 
derschlags ab ,  der  aus  lauter  äusserst  feinea  nadelförmigen 
Krystallen  bestand.  Dies  ist  nicht  die  einzige  Entstebungs- 
weise  dieser  Verbindung,  und  ich  kaim  deren  mehrere  an- 
geben. Am  besten  erhielt  ich  dieselbe  durch  Behandlung 
der  Molybdänsäure  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Na- 
tron in  der  Kälte,  und  zwar  so,  dass  ich  beide  Substanzen  in 
dem  Verhältniss  von  1  Atq.  kohlensaurem  Katrun  auf  etwas 
mehr  als  3  Aeq.  Molybdänsäure  anwendete.  Unter  lebhaftem 
Aufbrausen  entweicht  die  Kohlensäure  und  ein  Theil  der 
Molybdänsäure  bleibt  ungelöst.  Nach  dem  Filtriren  scheidet 
sich  das  Salz  bei  dem  freiwilligen  Verdampfen  in  der  oben 
beschriebenen  Form  ab.  Die  Molybdänsäure  niuss  sehr  rein 
und  eine  solche  sein,  bei  deren  Darstellung  keine  starke  üitze 
angewendet  wurde.  Das  Salz  entsteht  femer,  wenn  man  Mo- 
lybdänsäure in  eine  kochende  Lösung  entweder  von  kohlen- 
saurem Natron  oder  des  Salzes  BNaO,7Mo03 -f  22H0  so 
lange  einträgt,  als  sie  sich  noch  löst,  filtrirt  und  freiwillig 
verdampfen  iässL   Auch  erhält  man  dieselbe  Verbindung^ 

*)  Dies.  Jonni.  44,  278. 
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wenn  man  zar  LOtung  des  Salzes ,  3NaO,71fo(^  4*  ^^HO, 

Essigsäure  in  ziemliclieTn  Ueberscliuss  zusetzt  und  die  Lö- 
sung sieb  selbst  ttberlässt  Endlich  entsteht  das  dreifach- 
saure Salz  auch  ans  dem  aehtfaehBauren,  wenn  man  zu 
dessen  Lösang,  auf  1  Aeq.  desselben,  1  oder  2  Aeq.  kohlen- 
saures Natron  zusetzt,  beim  freiwilligen  Verdampfen. 

Das  durch  Behandlung  von  Molybdäusäure  mit  einer 
Lßeung  von  kohlensaurem  Natron  in  der  Kälte  dargestellte 
Salz  gab  bei  der  Analyse: 

(Ber.  Clef. 

NaO      10,197  10,108 
aMoO^    69,080  — 
7H0      20,723  20,389 

Die  Analyse  des  aus  deiu  Öalze,  äNaO^lMoOs  + 
mittelst  Essigsäure  erhaltenen,  gab : 

L  n.  Mittel 

Nation  .  .  10,288  10,322  10,305 
Wasser   .  •  20,953   20,302  20,627 

was  mit  obiger  Formel  Ubereinätimrat 

Bei  100<»  verlor  es  nahe  17,06  p.0.  Wasser. 

Bei  1200  hält  das  Salz  noeh  1  Aeq.  Wasser  zurttek. 

Im  Mittei  verlor  es  bei  120^  17,425  p.C.  Wasser,  welches 
6  Aeq.  entspricht 

Dieses  Natronsalz  scheint,  wie  Überhaupt  alle  Salze 
dieser  Gruppe,  zu  den  eonstantesten  Verbindungen  der  Mo- 
lybdänsäure mit  Basen  zu  gehören. 

Es  zeichnet  sich  durch  ein  interessantes  Verhalten  aus. 
Schon  die  Löslichkeitsverhältnisse  sind  sehr  eigenthttmlich. 
Während  es  in  kaltem  Wasser  sehwer  löslieh  ist,  löst  es  sich 
in  heissem  Wasser  ungemein  leicht  und  in  grosser  Menge  auf. 
Annrihernde  Versuche  llber  die  Löislichkeitsverhältnisse  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100<*,  ft&hrten  zu  nach- 
stehenden Ergebnissen.  Die  Versudie  wurden  in  der  Weise 
ausgeführt,  dass  das  Salz  in  solcher  Menge  mit  Waner  bei 
der  betreffenden  Temperatur  behandelt  wurde,  dass  eiuc 
gesättigte  T.(3jjUüg  entstand  und  noch  ein  grosser  Theil  des 
Salzes  ungelöst  blieb.  Eine  gewogene  Menge  der  gesättigten 
Losung  wurde  abgedampft  und  durch  Glühen  des  Ettckstan« 
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de»  die  Menge  des  darin  enthaltenen  wasserfreien  Salzes 

beötimint. 

Das  Mittel  aus  beiden  Versuchen  ist  3,878  Th.  Salz  auf 
100  Th.  Wasser. 

Während  bei  20»  100  Th.  Wasser  nnr  3,878  Th.  des 
Salzes  lösen,  lösen  100  Th.  Wasser  bei  100<»  nngef&hr  137  Th., 

also  beiläufig  35raal  mehr  als  bei  20^. 

Sehr  merkwürdig  ist  folgeudes  Verhalten:  Aus  eiuer 
heiss  bereiteten  coDcentrirten  LtJsung  scheidet  sich  bei  lang- 
samem, freiwilligen  Verdampfen  das  Salz  in  der  beschriebe- 
nen krystallinisehen  Form  mit  7  Aeq.  Wasser  ab,  und  es  ist, 
wie  gesagt,  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Lässt  man 
dagegen  ganz  kleine  Mengen  freiwillig  yerdampfen,  wobei 
die  Verdunstung  rascher  geht,  und  zwar  in  der  Weise,  dass 
man  einzelne  Tropfen  der  eoncentrirten  LOsnng  auf  eine 
G^lasplatte  fallen  18sst,  so  erstarrt  nach  einiger  Zeit  jeder 
Tropfen  zu  einer  durchsichtigen,  spröden,  amoiplien,  gummi- 
artigeu  Masse,  die  in  kaltem  Wasser  Tollständig  und  leicht 
Utolich  ist  Dies  gelingt  besonders  gut  in  Bäumen,  deren 
Luft  trocken  ist  und  circulirt,  wie  z.  B.  in  Localen,  die  mit- 
telst Luftheizung  erwärmt  werden.  An  feuchter  Luft  gelingt 
der  Versuch  nur  Bchwieric:,  wohl  aber,  wenn  mm  die  Glas- 
platte mit  der  aufgetropfteu  Lösung  einem  Luftzuge  ausset/i, 
oder,  jedoch  minder  gut,  wenn  man  sie  auf  etwa  30  bis  35<> 
erwärmt  Dieses  so  erhaltene  amorphe ,  in  kaltem  Wasser 
leicht  lüsiiclic  balz,  enthält  Natron  und  Molybdänsäure  in 
demselben  Verhältniss  wie  das  krygtallisirte,  besitzt  jedoch 
einen  geringeren  Wassergehalt 

0,8600  Grm.  desselben  gaben  0,1166  Grm.  Wasser 
s  13,558  p.c.,  welche  Menge  etwa  4  Aeq.  entsprechen  würde, 
die  13  p.c.  fordern.  Das  krystallisirte  Salz  enthält  aber  über 
20  p.c.  Wasser. 

Ganz  gleich  verhalten  sich  die  Übrigen  Sake  dieser 
Gruppe,  wie  ich  bei  einzelnen  derselbeü  zeigen  werde. 

Zur  Erklärung  dieses  Verhaltens  liegt  die  Annahme  am 
nächsten,  dass  diese  Hal/e  in  zwei  verschiedenen  Modificatio- 
nen  auftreten  können,  einer  iu  kaltem  Wasser  schwer  lösli- 
chen krystallinisehen,  und  einer  leicht  löslichen  amörphen 
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mit  Ileiiieieiii  Waasergelialt  Aehnliehes  kommt  bei  den 
Tterfaehsaiiren  Salzen  vor  *). 

*)  Ich  muss  hier  einer  Verbindung  erwähnen,  welche  ans  dem  drei 
fach  sauren  Natronsalz  durch  Einwirkung  reducirender  Substanzen  er. 
halten  werden  kann.   Um  zu  sehen,  ob  dieses  Natronsalz  sich  g(  gen 
Wasäerstoffgas  analog  verhalte,  wie  daa  aogenannte  saure  wollrams.iure 
Natron,  behandelten  Svanbergimd  Strnve  erstore8  Salz  mit  Wns- 
seretoflF  in  der  Glühhitze  (dies,  Jouni.  44,  279)  gelangten  aber  nicht  zu 
einem  dtr  Wolf  mm  verbin  duiig  analogen  Körper,  sondern  zu  einer 
niederen  Üxydatioiiöötufe  des  iMolybdäns.    Ich  versuchte  den  Weg  ein- 
zuschlagen ,  den,  nach  Wöhler,  Wright  ((lies.  Journ.  64,  136)  beim 
wolfraiiis.iureriöalze  beiolgte,  küiulich  (iic  iiehandlung  mit  Zinn,  erzielte 
jedoch  keinen  Erfolg.    Es  ist  mir  aber  gelungen  mit  Zink  eiru'  partielle 
Reduction  zu  bewirken,  ?ind  kleine,  sehr  schöne  Kr\''stalle  zu  erhalten, 
die. in  ihrem  V  erhalten  grosBc  Aelinlichkeit  mit  der  erwähnten  Wolfram- 
verbindung zeigen.    Man  verfährt  bei  der  DarsteHung  am  besten  fol- 
gendermasscn :   Dreifach  molybdänsaures  Natron  wird  in  einem  Por- 
cellanticgel  gescbmolzen,  und  in  die  geschmol/Liie  Masse,  welche  nicht 
höher  erhitzt  wird  als  eben  zum  Schmekeii  uüthig  ist,  Zink  in  kleinen 
Stückchen  eingetragen  (aut  3  Th.  des  Salzes  etwa  1  Th,  Zink).  Nach- 
dem alles  Zink  eingetragen,  erhitzt  man  noch  so  lange,  bis  die  ganze 
Masse  von  der  entstandenen  Substanz ,  deren  Bildung  vom  Zink  aus- 
geht, erfüllt  tind  fast  ganz  fest  geworden  ist.    Nach  dem  Erkalten  be- 
handelt man  abwechselnd  mit  Kalilauge  und  Salzsäure  wiederholt  in 
der  Wärme,  wodurch  alles  unzer.^etzte  Salz  und  übetöcljü&.Mige  Zink 
entfernt  wird  und  wäscht  öchliessiich  mit  Wasser,    Es  bleiben  kleine, 
pr&chtige  Krystalle,  Priymen ,  zurück,  welche  eine  dunkelblauviolette 
Farbe  und  lebhaften  Metaliglanz  besitzen  und  im  Ansehen  etwa  snbli- 
nairtem  Indigo  ähnlich  sind.   Unter  dem  Mikroskope  zeigen  sie  sich 
durchseheinend  und  in  durchfallendem  Lichte  hellviolettroth  geförbt 
Von  Ivalilauge  und  Salzsäure  werden  sie  selbst  beim  Kochen  nicht  ange- 
griüen,  sehr  leicht  jedoch  von  Salpetersäure,  welche  sie  bei  massigem 
Erwärmen  in  ein  weisses  Pulver  verwandelt    Wie  das  wolframsaure 
Wolframoxyduatron  sind  auch  diese  Krystalle  grite  Leiter  der  l'^lektricität, 
,  indem  sie  sich  in  einer  Knpfervitriollüaung  bei  Berührung  mit  Zink  rasch 
verkupfern.    Ich  hielt  den  Körper  nach  diesem  Verhalten  anfangs  fUr 
die  der  Wolframverbindung  analoge  Molybdänverbindung,  gelangte 
aber  bei  näherer  Untersnehnng  zrir  Ueberzeugung,  dass  er  keine  Spur 
von  Natron  enthält,  sondern  eine  Verbindung  des  Molybdäns  mit  Sauer- 
stoff ist.    Er  besteht  aus  1  Aeq.  Molybdän  nnd  2  Aeq.  Sauerstoff,  ist 
also  derselbe  Körper ,  den  Svanberg  und  S t r u v e  durch  Einwirkung 
des  Wasserstoffs  auf  das  dreüachsaore  Natronsalz  als  braunes  Pulver 
erhielten. 

Die  Ermittelung  der  Zusammensetsung  bietet  keine  Schwierig:keileii 
Jonm.  f.  prakt.  OhMDie.  CV.  B.  29 
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Das  Kalisalz,  EO^SMoOs  -f-  3H0,  warde  von.  Svanberg 

und  Struve  zuerst  dargestellt.  Es  eutsteht  häufig  bei  der 
Zersetzung  anderer  Kalisalze  der  Molybdänsäure,  von  denen 
die  Tneisten  eine  grosse  Neigung  haben,  unter  Bildung  jenes 
dreiüaebsanren  Salzes  zu  zerfallen.  Auf  bequeme  Weise  erblllt 
man  es,  wenn  man  MoljbdänsSnre  mit  koblensaurem  Kali 
(auf  1  Aeq.  kohlensaures  Kali  2  Aeq.  Molybdänsäure)  zu- 
sammenschmilzt, und  die  erkaltete  Masse  wiederholt  mit 
Wasser  auskoeht  Sie  löst  sich  nach  und  nach  auf^  in  der 

dar,  da  die  Krystalle,  wie  erwähnl,  durch  Salpetersäure  zerstört  wurden, 
welche  sie  in  Molybdänsäure  verwandelt  Die  Krystalle  wurden  zer- 
rieben und  eine  gewoi^-cne  Menge  wurde  im  Platintiegel  vorsichtig  mit 
Salpetersäure  erwärmt,  der  üebcrscbuss  letzterer  Säure  verdampft,  bis 
zu  beginnender  Rothglühhitze  erhitzt  und  die  Gewichtszunahme  bestimmt. 
0,6918  Grin.  gaben  0,7767  Molybdänsäure»  also  100  Th.  112,27  Tb. 
Molybdänsäure. 

0,8305  ihm.  gaben  0,9337  Moly bdäusäore ,  also  100  Tb.  112,42  Tb. 

Molybdänsäure. 

Die  Formel  MoO«  verlangt  auf  lüO  Th.  MoO^  112,9  Th.  M0O3. 

Die  etwas  zu  gering  ausgefallene  Gewichtszunahme  mag  davon  her- 
rühren ,  dass  ich  das  Präparat  nicht  in  absolut  reinem  Zustande  erhielt, 
da  mir  kein  vollkommen  reines  Zink  zu  Gebote  stand.  Ich  konnte  mit 
Hülfe  der  Loupe  deutlich  unter  den  Kr}  stallen  eine  äusserst  geringe 
Menge  eines  unk  rystallinischen  schwarzgraueu  Pulvers  wahmehmen, 
welches  weder  durch  den  oben  beschriebenen  Reinigungsprocess ,  nocb 
durch  Abschlämmen  wegzubringen  war.  Höchstwahr  seh  einiich  dürfte 
dieser  Körper  Blei  sein,  ^veil  das  benutzte  Zink  mit  einer  geringen 
Menge  jenes  Metalls  verunreinigt  war. 

S  van  b  erg  und  Struve  hielten  diese  Verbindung'  des  Molybdäns 
für  molybdänsaures  Molybdänoxydul,  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
MoOjMoOa.  Es  steht  jedoch  der  Annahme  nichts  entgegen,  dass  dieselbe 
das  Oxyd  MoO^  sei.  Die  Existenz  des  Molybdänoxyduls  =  MoO  ist  in 
neuerer  Zeit  ziemlich  problematisch  geworden,  während  das  Besteben 
der  Verbindun«^  MoO^  erwiesen  ist.  Das  Verhalten  gegen  Kali,  welches 
Svanberg  und  Struve  angeben,  dass  nämlich  bei  Behandlung  mit 
demselben  molybdänsaures  Kali  gebildet  wird ,  lässt  wohl  den  SchiusB 
zu,  die  Molybdänsäure  sei  bereits  iu  der  Verbindung  vorhanden.  Dieser 
Schlnsb  hat  aber  keine  grössere  Berechtigung  als  der,  dass  die  Molyb- 
dänsäure dabei  durch  Oxydation  erst  aus  dem  Oxyde  MoOj  entstanden 
ist.  Es  kann  dies  ja  recht  gut  eine  jener,  für  viele  Fälle  erwiesenen 
oxydirenden  Wirkungen  des  Kalis  sein,  hei  vorgerufen  durch  das  Streben 
dieser  starken  Base  mit  der  Sänfe^  deren  £ntsteliang  aus  dem  Oxyde 
möglich  ist^  ein  äal£  zu  bilden. 
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Lösung  beginnt  aber  sehr  rasch  die  Zersetzung,  und  in  kurzer 
Zeit  bat  Bich  so  viel  dreifach  molybdänsaures  Kali  als  volu- 
iiiia(toer  Niedergchlag  gebildet  ^  dass  die  ganze  Flttssigkeit  zu 
dnem  dicken  Brei  gesteht 

Das  Salz  ist  in  heissera  Wasser  weit  weniger  löslich,  als 
das  entsprechende  Natronsalz,  verhält  sich  auch  in  Bezug  auf 
das  ZurUckhaiteu  von  Wasser  bei  höherer  Temperatur  au- 
dera,  indem  es  schon  bei  100^  alles  Wasser  yerliert. 

0,9895  Grm.  des  Salzes  verloren  bei  100®  0,0917  Gna, 
welche  9,267  p.C.  entsprechen,  0,8156  Grm.  gaben  heim 
Glühen  0,0776  Wasser,  entsprechend  9,514  p.C. 

!Nach  der  Berechnung  aus  der  Formel  enthält  das  Salz 
9,50a  p.c.  Wasser. 

Das  Magnesiasalz,  ^gO,3Mo03  -|-  lOHO.  Es  worde  er- 
halten durch  Versetzen  einer  Lösung  des  Salzes  MgO,Mo03  + 
7H0  mit  einem  üeherschuss  von  Essigsäure  und  freiwilliges 
Verdunsten.  Das  erhaltene  Öaiz  wurde  mit  kaltem  Wasser 
gewaseben  nnd  durch  Pressen  zwischen  Fliesspapier  ge- 
trocknet Bezttglich  der  Form  und  Löslichkett  dieses  Salzes, 
so  wie  der  folgenden  dieser  Reihe ,  gilt  das  frtther  über  das 
allgemeine  Verhalten  der  Salze  dieser  Gruppe  Gesagte. 

Die  Zusammensetzung  ist :  MgO,3MoOa  +  lOHO. 

Ber.  Oef. 
MgO        6,250  e,421 
3M0O3     65,625  — 

tOHO     28,125  27,735 

Das  Kalksalz ,  CaO,3Ho03  +  6H0.  Dieses  Salz ,  so  wie 
die  nachfolgenden  wurden  nach  der  oben  angegebenen  allge- 
meinen Methode  der  Darstellung  dieser  Verbindungen  erhalten. 
Zur  Bestimmung  des  Kalks  kam  ein  ähnliches  Verfahren  zur 
Anwendnng,  wie  bei  der  Aufschliessung  der  schwefelsauren 
alkalischen  Erden,  nämlich  Schmelzen  mit  kohlensanrem 
Natron  n.  s.  w.  Der  erhaltene  kohlensaure  Kalk  wurde  durch 
starkes  Glühen  in  Aetzkalk  yer wandelt  und  dieser  gewogen. 
^  In  100  Th.  fand  ich: 

I.  n.  Mittel 

Kalk   9,399     9,737  9,568 

Wasser  ....    16,635    18,:;  41     1 8,489 

Dies  entspricht  der  Formel :  CaO,3MoOs  +  6H0. 
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B«r.  6«f. 

GnO        9,589  9,568 
3HoO^    71,918  — 

6H0      18,498  18,489 

Das  Zinksak,  ZnO^BMoOs  +  lOHO.  Das  Zinkoxyd  wurde 
von  der  Mulybdäosäure  durch  Schmelzeu  des  Salzes  mit 
kohlensaurem  Natron,  Beiiaudclu  mit  heissem  Wasser  u.  s. 
wobei  es  als  Oxyd  2urllckbleibt|  getrennt 

Die  ZoBammensetzong  ist : 

Bar«  Qttf« 

ZnO  11,999 
BHoOi  61,658 
lOHO     S6,424  25,901 

Das  Kobaltsalz,  CoO,3Mo03  + 1  OHO.  Die  Farbe  des 
Salzes  ist  rosenroth.  Das  Kobaltoxydul  wurde  in  der  Weise 
bestimmt^  dass  das  Salz  mit  kohlensaurem  Kalron  gesejimol- 
zeU;  der  nfteh  dem  JBehandeln  mit  Wwer  wtlekbleibende 
Btlckstand  durch  ziemlieb  starkes  Gltlben  bis  zu  ccmstantem 
Gewicht  in  die  Verbindung  C03O4  übergeführt  wurde. 

Die  Zusammensetzung  ist: 

Bcr.  Oef. 

CoO       11,084  10,937 
3M0Ü3    62,242  — 

lOHO     26,674  26,342 

Das  Eapfersalz,  OnO,3Mo03 +9H0.    Das  Kupferoxyd 

wurde  bei  1  und  11  durch  Sebmelzen  mit  koblensaureni  isatron, 
wobei  es  als  Rückstand  bleibt,  abgeschieden,  bei  Iii  dureb 
Kochen  des  Salaes  mit  JüJiiauge  im  UebexsebiMHk  Letztere 
Methode  lieferte  ein  günstigeres  BesoUal,  wfthrsisd  es  bei  der 
ersteren,  wie  ersicbtliob,  etwas  zu  gering  ausieL  Das  Salz 
bat  eine  sehr  helle  blaue  Farbe.   Die  Zusammensetzung  ist  .* 

Her.  Gef. 

CuO       12,005  11,748 
SMoOj    63,502  — 

9H0       24,493  24,605 

Das  amorphe  Salz,  auf  die  beim  NatroQsals  angegebene 
Weise  erhalten,  eine  gummiartige,  hellgrttnblaugefärbie,  in 
kaltem  Wasser  leicht  iQsliehe  Masse  diMrstellcnd^  gab  18,82 
p.c.  Wasser. 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  15,580  p.C.  Kupferoijd« 
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DieFormel  GaO^SMoOs  verlangt  15,89d  p.C.  Kupferoxyd. 

Der  Wassergebalt  würde  6Vs  Aeq.  entsprechen. 

Salso  nacJi  der  allgemeinen  Formel :  MO|4MeO;}  4~  ^0. 

Bei  den  Saison  der  vorhergehenden  Reihe  habe  ieh  an- 
gegeben, dass  sich  dieselben  uach  eiiiei  iillgcmeinen  Methode 
darstellen  lassen,  nämlich  durch  Kochen  der  kuhlensauren 
balze  der  betreffenden  Basen  mit  so  viel  Molybdänsäure,  dass 
ein  betrftehtlieher  Theil  der  letzteren  noeh  ungelOst  bleibt, 
ültriren  und  f^iwilliges  Verdampfen  der  LOsung.  In  den  so 
erhaltenen  Lösungen  ist  eigentlich,  wie  ich  bereits  angedeutet 
habe,  nicht  ein  drei facbsau res  Salz  enthalten,  sondern  ein 
solches,  in  welchem  daa  Aequlyalentverbältniss  zwischen  Basis 
und  Säure  1 : 4  ist 

Durch  Zersetzung  der  letzteren  Salze  entstehen  erst  die 
ersteren.  Beim  freiwilligen  Verdampfen  der  Lösungen  tritt 
diese  Zersetzung  ein,  indem  sich  das  beständigere  dreifach- 
saure  Salz  ahscheidet  Bian  kann  diese  Zersetzung  jedoch 
verhindern  durch  rascheres  Verdunsten  sehr  kleiner  Mengen 
der  Lösungen,  in  der  Weise,  wie  ich  es  bei  dem  Natrunsalz, 
NaOyBMoOs  +  7H0,  angegeben  habe,  wenn  man  nämlich  die 
coiu^ntrirte  Losung  in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte 
fallen  und  freiwillig  verdampfen  läasi  Man  erhält  so  diese 
Salze  als  amorphe ,  durchsichtige,  spröde  Maasen ,  weichein 
kaltem  und  heissem  Wasser  leicht  löslich  sind.  Man  könnte 
allerdings  zweitein  daran,  ob  Salze  dieser  Zusammensetzung 
wirklich  bestehen  und  die  Vermuthung  hegen,  dass  diese 
amorphen  Massen  hlosse  Gemenge  Ton  dreifaehsauien  Salzen 
mit  Molybdänsäure  sind ;  allein  mancherlei  Thatsachen ,  die 
ich  sogleich  anfuhren  werde,  sprechen  entschieden  für  die 
Ejdsteu^  dieser  Verbindungen. 

Ieh  habe  den  Versudi  der  Daistelhmg  eines  solehen  Salzes 

mit  ein  -  und  derselben  Basis  oft  wiederholt  und  gefunden, 
dass  stets  eine  constante  Menge  von  Molybdänsäure  aufge- 
nommen wird  und  jedesmal  das  VerhältiiiflB  zmchen  Basis 
und  Säuxe  sieh  wie  1 : 4  herausstellt  Ick  hake  ferner  nidht 
hloB  ein  Salz  dieser  Art  dargestellt,  sondern  mit  verschiedenen 
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Basen  die  analogen  Versnche  gemaeht,  und  aueh  hierbei  ge- 
funden, dass,  wie  die  Analysen  zeigen,  stets  dieselben  relati- 
ven Mengen  von  MulybdiiiiSciurc  iiufgüiiomuicn  werden  und  in 
Tx)9ung  gehen  und  zwar  immer  1  Aeq.  Basis  auf  4  Aeq.  Molyb- 
dänsäure. Wären  nun  diese  Substanzen  blos  Gemenge  von 
dreifacbsauren  Salzen  mit  MolybdänsäurOi  so  w&re  nicht  ein- 
zusehen, warum  bei  den  erwähnten  Versuchen  stets  eine  con- 
litante  Men^e  von  Moljbdäusäure  aufgenommen  wird  und 
nicht  einmal  mehr,  einmal  weniger.  Noch  mehr  spricht  ftJr 
die  Existenz  dieser  Salze  der  Umstand^  dass  es  mir  gelungen 
ist,  ein  Natronsalz  yon  dieser  Zusammensetznng  in  krystalli- 
niseher  Form  zu  erhalten.  Ich  habe  von  Salzen  dieser  Reihe 
das  Natronsalz,  Kalksalz  und  Zinksalz  dargestellt  und  unter- 
sucht 

Das  Natronsalz,  NaO,4Mo03  -f-  51/2HO,  wird  erhalten, 
wenn  man  eine  ziemlich  concentrirte  Lösung  des  Salzes 
NaO,Mo03  +  2H0  oder  des  Salzes  3NaO,7Mo08  +  22HO  oder 
von  kohlensaurem  Natron  zum  Kochen  erhitzt  und  während 
des  Siedens  so  lange  Molybdänsäure  einträgt,  als  dieselbe 
noch  gelöst  wird.  Nach  dem  Filtriren  tropft  man  die  Lösung 
auf  eine  Glasplatte  und  ttberlAsst.  sie  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung. Jeder  Tropfen  erstarrt  nach  einiger  Zeit  zu  einer 
durchsichtigen ,  amorphen  Masse ,  die  im  kalten  und  heissen 
Wasser  leicht  löslich  ist.  An  der  Luft  längere  Zeit  anfhe 
wahrt,  trübt  sich  das  Salz  bald  und  wird  endlich  ganz  weiss 
und  undurchsichtig  in  Folge  der  Zersetzung  und  Bildung  des 
dreifiichsattren  Salzes.  In  yerschlossenen  OeflKssen  lässt  es 
sich ,  so  wie  auch  die  übrigen  Salze  dieser  Reihe  unverändert 
aufbewahren.  Es  ist  gewühnlich  nicht  farblos,  sondern  wegen 
partieller  Reduction  der  Säure,  etwas  grünlich  oder  bläulich 
gefärbt  Diese  Reduction  ist  aber  so  unbedeutend ,  dass  sie 
auf  die  Zusammensetzung  des  Salzes  keinen  merklichen  Eid- 
fluss  ausflbt.  Das  Salz  verliert  beim  Erhitzen  das  Wasser, 
wird  einailartig,  weiss,  und  schmilzt  noch  unter  der  Roth - 
glühhitze  zu  einer  gelben  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  strahlig  kiystallinisehen  Masse  erstarrt  Bei  stärke- 
rem Erhitzen  erleidet  es  aber  Zersetzung,  indem  sich  Molyb- 
dftns&ure  zu  ^fflttehtigm  beginnt 
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Die  Analyse  flihrtc  zu  der  Zasammenseteung 

NaO,4MoOs+5V2HO. 

B«r.  CM. 

NaO        8,599  8,888 
4HoOk    77,67  t  — 

5VfH0    t8,730  t4,080 

Wie  bereits  erwähnt,  zersetzt  sich  das  vierfachsaure  Salz, 
wenn  man  grössere  Mengen  der  Lösung  freiwillig  verdampfen 
Itet^  unter  BUdoDg  des  Salzes,  NaO,3MoO,  +  7HO.  Daas 
das  sieb  absebeidende  Sals  wirklieb  das  dreifaebsaure  ist, 

beweisen  folgende  Resultate :  Das  erhaltene  Zersetzungspro- 
duct,  welches  im  Aeusseren  dem  dreifachsaureii  Salz  ganz 
gleicbt|  wurde  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  zwischen  Fliess- 
papier  getrocknet  und  dann  analysirt 

Es  enthielt  im  Mittel  9,801  p.C.  Natron  und  20,454  p.C. 

Wasser. 

.  Die  Formel  NaO,3MoO,  +  7H0  verlangt  10,197  p.C. 
Natron  und  20,72a  p.€L  Wasser. 

Als  ich  einmal  eine  betrftebtlicbe  Men|e  der  Lösung  des 

vierfaebsauren  Natronsalzes  der  Zersetzung  überliess,  bemerkte 
ich,  dass,  nachdem  die  Ausscheidung  des  dreifachsauren  Salzes 
ziemlich  rasch  erfolgte  und  eine  grosse  Menge  davon  sich  ge- 
bildet hatte,  ein  kleiner  Stillstand  eintrat  lob  goss  dann 
die  Mutterlauge  ab  und  fand,  dass  dieselbe  in  viel  grösseren 
Mengen,  als  in  kleinen  Tropfen  auf  eine  Glasplatte  ausge- 
gossen werden  konnte,  ohne  dass  sie  sich  beim  Festwerden 
trübte.  Es  resultirtc  eine  durchsichtige,  amorphe,  in  kaltem 
Wasser  leiebt  IMiebe  Masse,  die  noeb  unter  der  Botbglttb- 
bitze  sebmolz  und  beim  Erkalten  krystalliniseb  erstarrta  leb 
ermittelte  die  Zusammensetzung  dieser  Substanz. 

1,1731  Grui.  gaben  0,2174 Grm.  Wasser  und  0,1775  Grm. 
aebwefelsaures  Natron,  entspreebend  0,0773  Natron.  Die 
irasserfireie  Substanz  enthielt  somit  8,109  p.C*  Natron,  was 
genau  der  Zusammensetzung  NaO,5Mo03  entspricht,  welche 
8,136  p.c.  Natron  verlangt. 

Ans  diesem  einzelnen  Ergebniss  lässt  sich  durchaus  nicht, 
auch  nur  mit  einiger  Sieberbeit  der  Scbluss  zieben,  dass  ein 
solches  Salz  der  MolybdänsAure  wirklieb  existire.  Sran- 
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berg  und  Struve^j  geben  zwar  au,  ein  Kalisalz  dieser  Zu- 
sammensetzung erhalten  zu  haben;  dessen  Bildung  hing 
jedoch  auch  nur  Tom  Zufall  ab.  Idi  habe  bisher  keine 
weiteren  Versuehe  in  dieser  Richtung  angestellt 

Wird  die  gesammte  Menge  der  Mutterlauge,  aus  welcher 
ich  jene  ebeu  erwähnte  Substanz  erhielt,  ohne  sie  in  kleinen 
Portionen  auf  eine  Glasplatte  zu  vertheilen ,  dem  freiwilligen 
Verdampfen  flberlassen,  so  steint  die  Zersetanng  weiter  zu 
schreiten,  indem  sich  wieder  ein  dem  dreifaehsauren  Sals 
ähnlicher  Körper  abscheidet,  nclien  welchem  man,  wenn  be- 
reits alles  Wasser  verdampft  ist,  nichts  davon  auffallend  Ver- 
schiedenes bemerken  kann.  Dasselbe  ist  der  Fall,  wenn  man  * 
die  LGsung  des  yierfachsauren  Salzes  ohne  Unterbrechung 
ruhig  bis  ganz  zur  Trockne  yerdnnsten  lässt.  Man  bemerkt 
neben  dem  erhaltcucu,  dem  dreifaehsauren  Salz  im  äiisj^eren 
ähnliehen  Producte  nichts  anderes,  davon  auffällig  verschie- 
denes. Es  ist  hiermit  schwer  zu  entscheiden,  in  welcher 
Weise  die  Zersetzung  eigentlich  w>r  sich  geht  Das  Zer* 
setzungsproduct  (ab  nur  dann  die  richtige  ZusammensetBung 
des  dreifaehsauren  Salzes,  wenn  die  Lösung  des  vierfachsauren 
Salzes  nicht  ganz  bis  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz 
mit  etwas  kaltem  Wasser  gewaschen  wurde.  Das  Einfachste 
wäre  die  Zersetzung  des  vierfachsanren  Salzes  in  dreilaeh- 
saures  und  freie  Holybdftnsäure.  Es  mtlsste  dann ,  nach  dem 
vorhin  Angeführten,  wenn  alles  bis  zur  Trockne  verdampft  ist, 
die  abgeschiedene  Molybdänsäure  so  vertheilt  dem  dreifach- 
. sauren  Salze  anhängen,  dass  sie  sich  nicht  deutlich  bemerk- 
bar machte  was  wohl  möglich  wäre. 

Das  krystallisirbare  Natronsalz,  NaO,4Mo03  +  6H0,  er- 
hielt ich  einmal  als  iNlebenproduct  bei  der  Darstellung  des 
achtfachsauren  Salzes  (siehe  dieses)  als  ich  zufällig  eine  etwas 
geringere  Menge  Salzsäure  als  zur  Bildung  des  letzteren  Salzes 
gerade  nothwendig  ist,  genommen  hatte.  Nachdem  aus  der 
Flüssigkeit  das  achtfaebsaure  Salz  auskrystaUisirtwar,  schied 
sich  das  vierfacbsaure  Salz  ab.  Um  vom  Zufalle  unabhiin^rig 
zu  sein,  yersuchte  ich  nun  dieDai'Steiiung  dieses  baizcs  durch 


*)  Dies.  Jonnu  44^  275. 
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VenetMB  der  ziemlieh  eooeeatrirten  Lttoung  des  Salm 

NaOjMoOs  -f-  2H0  mit  der  nOthigen  Menge  Salzsäure  von  be- 
stimmtem Gehalt  (auf  4(NaO,Mo03  +  2H0),3HC1),  und  erhielt 
es  wirklieb.  Es  kiystallisirt  gewöhnlich  in  glänzenden  Krusten, 
die  ein  Aggregat  sehr  kleine  Eiystalie  sind*  Unter  dem 
HGkroskop  bemerkt  man  lauter  gleiebartige  Erystalle.  Die 
Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich ,  in  heissem 
jedoch  sehr  leicht.  Es  kann  dieselbe  deshalb  auch  ohne 
Schwierigkeit  rein  erhalten  und  von  etwa  beigemengtem  Chlor- 
natriom  und  acbtfaebsaurem  Sala  durcb  Abwasoben  mit  kaltem 
Wasser  befreit  werden,  da  leteteres^Salz  in  kaltem  Wasser 
sehr  leicht  löslich  ist.  Nach  dem  Waschen  wurde  das  Salz* 
dnrch  Pressen  zwischen  FHesspapier  getrocknet 
Aus  der  Analyse  ergiebt  sich  die  Formel : 

]^0,4MoO»  +  6E0. 

Bt;r.  Gef. 

NaO         S,493  8,424 
4M0O3     76,713  — 
6iiO      14,794      14,966  * 

Das  wasserfreie  Sala  enfhftlt  in  100  Tb. : 

I.  U.        UL  HltM 

NatroD     10,000   9,810  9,910  9,900 

Die  Formel  NaO,4Mo03  verlangt  9,967  p.C.  Natron. 

Das  Ktüksalz,  CaO,4MoO;i  +  OHO.  Es  wurde  nach  der 
beschriebenen  aUgemeiiicu  Methode  durch  Behandlung  von 
koblensaurem  Kalk  mitMolybdftnsäure,  dargestellt  Amorphe 
durehsicbtige  Hasse  von  bläulieber  Färbung,  in  kaltem  Wasser 
leicht  löslich.  Bei  schwacher  RothglUhhitze  schmilzt  es,  zer- 
setzt sich  aber  dabei  bereits  unter  Verflüchtigung  von  Molybr 
dänsäure. 

Der  Analyse  entsprieht  die  Formel  GaO|4MoOa  dHO. 

Ber.  Gef. 

CaO        7,197  7,447 

4M0O3     71,981  — 
9H0      20,822  20,267 

Das  wasserf^ie  Salz  enthält  in  100  Tb. : 

I.      n.     m.  Uttel 

Kalk    9,559   9,146   9,443  9,382 

Die  Formel  CaO,4MoO:,  verlangt  9,091  p.C.  Kalk. 

Das  Zinksalz,  ZuO,4MoO;^ ^^0*   Auf  analoge  Weise 
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wie  dasKalkaalz  erhalten.  Amofphe  darehsiehtigei  In  kaltem 
Wasser  leiebt  lösliobe^  sebwaeh  blaugrün  gefftrbte  Masse. 

Verhält  sich  in  der  Glubliitze  wie  das  vorhergehende  Salz. 
Die  Zusammensetzung  ist : 

Brr.  Orf. 

ZnO       10,341  10,510 
4M0O3    11,320  — 
8H0       18,339  18,123 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  100  Th. : 

I.  IL  ISltt«! 

Zfokoxyd   13,680    13,290   12,575  12,915 

Die  Formel  ZnO,4Mo03  verlangt  12,664  p.C.  Zinkoxyd. 

Die  Natronsalze  dieser  Keihe  zeigen^  dass  auch  die  vier- 
faehsauren  Salze  der  Molybdttnsäure,  so  wie  die  dreifaeh- 
saaren,  in  zwei  Modifieationen,  einer  in  kaltem  Wasser  leiebt 
löslieben,  amorphen,  und  einer  in  kaltem  Wasser  schwerlös- 
lichen, krystallinischen,  auftreten  küuoen.  Aus  den  näheren 
Umständen  bei  der  Bildung  dieser  Salze  geht  hervor,  dass 
dieselben  ans  reinen  Losungen)  wegen  der  leiehten  Zersetz- 
barkeit  ftieht  krystallisiren,  wohl  aber  ans  solchen  LOaungMi, 
welche  fremde,  krystallisirbare  Salze,  wie  in  dem  erwähnten 
Falle  Chlornatrium,  enthalten. 

Ich  zweifle  nicht  daran ,  dass  sich  alle  hierhergehörigen 
Salze  krystallisirt  erhalten  lassen,  wenn  man  die  naeh  ange- 
gebener Methode  dargestellten  reinen^  eoncentrirten  LOanngen 
derselben  mit  einer  LOsung  yon  Chlomatrinm  vmetst  und 
dann  der  freiwilligen  Verdunstung  iiberiässt. 


Vor  der  letzten  Gruppe  der  MolybdAnsäuresalzei  der 
säurereichsten,  welohe  bisher  darzustellen  mir  gelang,  will 
leb  einige  Bemerkungen  einsehalten  Uber  die  lOsliche  Molyb* 

dänsäuic.  Graham  *)  führt  dieselbe  uoter  seinen  Colloid- 
snbstanzen  an  und  erhielt  sie  durch  Dialyse  einer  mit  Salz- 
säure imUeberschuss  versetzte  Lösung  von  molybdänsaurem 
Natron.  Noch  bevor  ieh  zur  Kenntniss  Ton  Graham 's  Arbeit 
gelangt  war,  hatte  ich  die  lOsliehe  Molybdftnsfture  auf  ande- 
rem Wege  erhalten,  uäutlich  durch  Zersetzung  von  Baryt- 

*)  juurn.  (jhem.  äo€.  [2]  2,  318  und  dies.  Joorn.  94,  355. 
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salzen  mit  Sehwefelsftare.  Das  Verfahren,  welobes  ieb  dabei 

einschlage,  ist  folgendes:  Irgend  eins  der  säurereicheren 
Alkalisalze  (ich  verwendete  theils  das  gewöhnliche  Ammon- 
salz,  theils  das  yierfaehsaure  Natronsalz)  wird  in  Wasser 
gelM,  die  Lösung  zom  Sieden  erhitzt  and  dann  mit  Chlor- 
barynm  ausgefällt;  der  erhaltene  Niederschlag  wird  mit 
heiösem  Wasser  durch  Decantation  vollständig  ausgewaschen 
und  schliesslich  in  einer  Porcellauschale  auf  dem  Wasserhade 
getrocknet.  Das  gewonnene  Barytsahs  wird  dann  mit  Wasser 
zn  einem  dttnnen  Brei  angertthrt  und  duroh  die  zur  Sättigung 
des  darin  enthaltenen  Baryts  erforderliehe  Menge  einer 
8c'h\vefel8äure  von  bekanntem  Geb  alt  zersetzt.  Es  ist  gut, 
sich  etwas  von  dem  Barjtsalze  zu  reserviren  ftlr  den  Fall, 
dass  man  etwas  zu  viel  Schwefelsäure  angewendet  hätte. 
Man  setzt  dann  diesfalls  yorsiehtig  Ton  ersterem  in  kleinen 
Portionen  unter  Umrühren  zu,  bis  eine  abfiltrirte  und  mit 
Salzsäure  versetzte  Probe  mit  Chlorbaryum  keine  Trübung 
mehr  giebt,  welcher  Punkt  nicht  besonders  schwierig  zu 
erreichen  ist.  Weniger  Schwefelsäure  zu  nehmen,  so  dass 
etwas  Ton  dem  Barytsalz  nnzersetzt  bleibt,  ist  nicht  ange- 
zeigt, indem  die  freigewordene  Molybdänsänre  eine  kldne 
Menge  desselben  auflöst. 

Dieser  Weg  der  Darstellung  wird  dadurch  umständlich, 
dass  man  in  dem  auf  oben  erwähnte  Weise  erhaltenen  Baryt- 
niederschlage den  Baiytgehalt  bestimmen  muss,  um  die  zur 
Zersetzung  nOthige  Menge  von  Schwefelsäure  berechnen  zu 
können;  allein  es  gelang  mir  bisher  nicht,  ihn  zu  verein- 
fachen ,  da  ich  nur  aus  den ,  aus  säurereicheren  Alkalisalzen 
gefällten  Barytniederschlägen  die  lösliche  Säure  rein  erhielt^ 
und  da  diese  Niederschläge,  wie  ich  mich  überzeugte,  keine 
constante  Zusammensetzung  besitzen.  Sie  scheinen  Gemenge 
verschiedener  Salze  zu  sein.  Ueberhaupt  zeigen  die  Lösun- 
gen jener  Alkalisalze  ein  eigenthümliches  Verhalten  gegen 
Chl«rbaryumlÖ8ung.  Setzt  man  nämlich  letztere  zu  einer 
kalten  I^sung  der  erwähnten  Salze  tropfenweise  hinzu,  so 
erzeugt  anfangs  jeder  Tropfen  einen  zähen,  käsigen  Nieder- 
schlag,  der  beim  Umrühren  wieder  verschwindet.  Sehr  bald 
tritt  aber  ein  Moment  ein,  wo  die  entstandene  Fällung  nicht 
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melir  verschwindet,  und  dann  Itat  sieh  durch  wdterea  Zu- 
satz Yon  Ghlorharsyuinlösung  bis  zum  Vorwalten  derselben 
fast  alle  Molybdäns; iure  ausfällen.  Bedingung  ist  für  das 
Gelingen  der  Darstellung  der  löslieben  Molybdänsäorei  das« 
die  Fällongr  ^  Baiytsalses  in  der  Siedhitie  yorgenoittiiiieD 
wevde. 

Naeh  der  Zersetzung  mit  Sebwefelsäure  Iftsst  man  den 
schwefelsauren  Baryt  sich  absetzen  und  filtrirt.  Die  Ijösiing 
der  reinen  Säure  darf  weder  mit  verdünnter  SchwefelBäure 
noch  mit  Sakaftore  und  Chlorbaryum  versetat,  eine  Trübanf; 
geben*  Die  Lösung  ist  fisst  yOllig  fiurblea^  besitzt  einen  stark 
sauren,  metallischen  Oeecbmaek,  ftrbt  sieb  beim  Concentri- 
ren  zuerst  schwach  gelbgrtin ,  dann  hell  grünblau  und  giebt 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  die  lösliche  Molybdän- 
säure  im  festen  Zustande  als  eine  durehsiebtige  amorphe 
Hasse,  die  durch  eine  Menge  radial  verlaufender  Bisse  in 
viele  Blatter  zerßlllt,  welche  sich  leicht  von  den  Wandungen 
der  Schale  loslösen.  Die  so  erhaltene  Säure  ist  stets  gefärbt 
und  zwar  blaugrün  oder  blau,  in  dünnen.  Schichten  hell,  in 
dicken  ziemlich  dunkel,  was  von  einer  geringen  partiellen 
Beduction,  hervorgerufen  durch  Einwirkung  dea  lichtes  bei 
Gegenwart  von  organischen  Substanzen,  wie  z,  B.  Staub,  her- 
»rühren  mag.  Gegen  das  Licht,  bei  Gegenwart  organischer 
Substanzen,  ist  die  Lösung  der  Säure  sehr  empfindlich. 
Taucht  man  Streifen  von  Filtrirpapier  in  die  coneentrirte 
Lttsnng,  und  setst  mtere  dann  dem  directen  Sonnenliehte 
aus,  so  färben  sie  sich  bald  ziemlich  intensiv  blau.  Die  feste 
lösliche  Molybdänsäure  ist  kurz  nach  ihrer  Darstellung  in 
kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich.  Nach  längerem  Auf- 
bewahren löst  sie  sieh  in  kaltem  Wasser  fast  gar  nicht,  bm 
sehr  gelindem  Erwärmen  aber  erfolgt  vollständigeHLOsnng* 
Auf  dem  Waseerhade  lässt  sieh  die  Lösung  der  Säure  nicht 
unverändert  eindampfen ;  es  beginnt  bald  eine  reichliche,  mit 
steigender  Concentration  rasch  zunehmende  Ausscheidung 
einer  weissen  pulverförmigen  Substanz,  welche  wahrschein- 
lich ein  schwerlösliches  Hydrat  der  Molybdänsänre  ist 

Beim  Erhitzen  bei  gesteigerter  Temperatur  verliert  die 
feste  Säure  ziemlich  langsam  Wasser  und  bei  yerschicdenen 
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Temperaturen  werden  verschiedene,  bestimmte  Mengen  des- 
selben zurückgehalten.  Erhitzt  man  die  Säure  bis  z\u  begiu- 
senden  BotiiglllhhitBO^  so  mliert  sie  alles  Wasser,  und  stellt 
danB  die  gewObnliehe  niMilkliey  wasserMe  Siture  dar»  Bei 
aock  stärkerer  Hitse  lässt  sie  sieh  so  wie  letztere,  sublimiren.. 

An  der  lüsliclicu  Siiure  lassen  sich  Studien  über  die  Hy- 
drate der  Molybdänsäure,  von  denen  es  jedenfalls  mehrere 
giebt,  maebeo.  leb  bin  eben  mit  den  Untersoehnngen  dar- 
ttber  beschäftigt,  deren  Besnltate  iefa  in  einer  späteren  Ab- 
handlnng  mittheilen  werde. 

Salse  nach  der  aUgemeinen  Formel:  MO,8MoOs  -j-  nHO. 

Diese  Molybdänsänresalaef  deren  Existenz  man  bisher 
nieht  vennuthete^  sind  nicht  sehwierig  za  erhalten.  Die  mei- . 
sten  lassen  sich  darstellen  durch  Zersetzung  der  Salze  der 

vorhergehenden  Gruppen  mittelst  stärkeren  Säuren.  Sie  sind 
sämmtliüh  deutlich  krystaiiisirbar ,  das  iN atronsalz  tritt  sogar 
.  ia  sehOneni  ziemlieh  grossen  Kiystalien  auf.  Fast  alle  sind 
in  Wasser  leicht  löslich ,  manche  selbst  in  kaltem  Wasser. 
Ihre  Lösungen  zeichnen  sich  durch  das  Verhalten  gegen  gel- 
bes Blutlaiigensalz  aus,  und  lassen  sich  dadurch  von  allen 
anderen  moiybdänsauren  balzen  deutlich  unterscheiden.  Die- 
ses Bsagens  erzengt  nämlich  darin  einen  rothbraunen  Nie- 
deracbkig,  während  ea  in  den  Lösungen  sämmtlieher  anderer 
Sake  derMolybdänsäure  keine  Fälloiig  hervorbringt.  Neben- 
bei will  ich  bemerken,  dass  sicli  auch  die  Salze  der  audcreu 
Gruppen  durch  gelbes  Blutiaugeusalz  von  einander  unter- 
scheiden lassen.  Die  Lösongen  der  einfaohsauren  Salze  wer* 
den  durch  dieses  Reagens  nicht  verändert ,  die  der  dreifach* 
sanren  hellroth,  die  der  vierfaciisauren  dunkehroth  gefärbt. 
Bezüglich  der  Krystalliorm  der  achtfachsauren  Salze  will  ich 
den  auffallenden  Umstand  hervorheben  ^  dass  sie  bei  allen 
dieselbe  zu  sein  scheint  ^  dem  mono-  oder  thkUnometriBcben 
Systone  angebörig.  Alle  von  mir  bisher  dargestellten  Salze 
dieser  Reihe  krystallisiren  in  schiefen ,  vierseitigen  Prismen, 
geschlossen  durch  die  basische  Endfläche,  und  lapsen  keine 
weiteren  CombinationsÜächeu  erkennen.  Es  lässt  sich  bei 
der  einfachen  Beobachtung  durch  den  Gesichtssinn  kein  an-  ^ 
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derci  Untcrscliied  bei  den  Krystallen  der  yerschiedenen  Salze 
wabrnebmeD,  als  in  der  Grösse. 

lob  fühle  mich  sehr  zu  der  Yermuthuüg  verleitet;  dasB 
eine  krystallographiache  ünterBaehung  dieser  Salze  vielleieht 
niobt  uninteresBante  Beiträge  zur  Lehre  yom  IsonK  rpliismus 
liefern  würde.  Möglicherweise  dürften  sich  nur  geringe 
Winkelverschiedenheiten  zeigen,  und  es  ist  vielleicht  das  so 
bedeutende  Vorwalten  des  gleichen  Bestandtbeiles ,  nämlich 
der  Molybdänsäure,  von  grossem  Einfluss  auf  die  Kry- 
stallform. 

Das  Natioijsalz,  NaO,8Mo03  -f-  17H0.  Es  wurde  erhal- 
ten durch  Versetzen  einer  Lösung  des  einfachsauren  Salzes 
mit  der  erforderlichen  Menge  einer  titrirten  Salzsäure  und 
freiwilliges  Verdampfen.  Auf  8  Aeq.  NaO^oOa  +  2H0  wur- 
den 7  Aeq.  HCl  genommen.  Die  Salzsäure  bringt  anfangs 
einen  Kiederschhi^i;-  hervor,  der  aber  beim  Umrühren  sich 
wieder  vollständig  auflöst.  Das  erhaltene  Salz  lässt  sich 
durch  Auflösen  iu  Wasser  und  Verdunsten  der  Lösung  bei 
gewdbnlicber  Temperatur  leicht  umkrystallisiren.  £s  kry- 
stallisirt*  in  schonen )  ziemlieh  grossen  Krystallen ,  diebi»  zu 
einem  halben  Zoll  lang  werden,  einen  in  fettglanz  geneigten 
Glasglanz  besitzen,  der  besonders  lebhaft  ist,  so  lange  öie 
sieb  noch  in  der  Flüssigkeit  befinden ,  worin  sie  sich,  und  so 
lange  sie  noch  klein  sind,  auch  vollkommen  durebsichtig 
zeigen,  überhaupt  schöner  aussehen,  als  wenn  sie  einmal  her- 
ausgenommen und  abgetrocknet  sind.  LUsst  man  die  Krj- 
ßtalle  an  trockner  Luft  liegen,  so  verlieren  sie  Wasser,  werden 
undurchsichtig,  indem  sich  eine  Menge  von  Eissen  bildet, 
ohne  aber  zu  Pulver  zu  zerfallen.  Sie  besitzen  dann  Fett- 
glanz, sind  leicht  zerreiblich,  ftthlen  sich  fettig  an^  .und 
zeigen  im  Aussehen  grosse  Aehnlichkeit  mit  geschmolzener 
Stearinsäure. 

Das  Salz  ist  in  heissem  sowohl,  als  kaltem  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  und  krystallisirt  aus  der  Lösung  beim  fr^willi- 
gen  Verdampfen  unrerftudert.   Bei  gesteigertem  Erhitzen 

verliert  es  das  Wasser  und  schmilzt  noch  unter  der  Roth- 
glühhitze zu  einer  duukelgelben  Flüssigkeit,  die  beim  Erkal- 
ten zu  einer  blättrig  krystaliiniscben  Masse  erstarrt  tigert 
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man  die  Temperatur  aber  nur  ein  klein  wenig  Uber  jene,  die 
eben  zum  Schiuelzen  hioreicht,  so  begiuut  eine  Zersetzungi 
unter  VeiflUehtigung  Y<m  Molybdäasäare. 

Dag  Sala  entspricht  der  Formel:  NaO^SMoO,  +  17H0. 

Bar.  Ctaf. 
N«0        4,m  4,206 

8M0O9  ■75»270  '-^ 

17H0     20,564  80,144 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Procenten : 

I.  n.         m.        IV.  Mittel 

Natron   5,439    5,540   4,917    5,173  5,267 

■ 

Die  Formel  NaO,8MoOs  verlangt  5|245  |i.O*  Natron. 
Bei  100^  getrocknet,  hält  das  Salz  3  Aeq.  Waf»er  auriicfc, 
zwischen  160  nnd  180  geht  alles  Wasser  fort 

1,3162  Grm.  des  bei  100<^  getrockneten  Salzes  gabea 
0,0569  Grm.  Wasser,  entsprechend  4,323  p,C.  Dies  ent- 
spricht. 3  Aeq.,  welche  nach  der  Berechnong  4,369  p.O.  Was- 
ser fordern. 

Das  Kalisalz,  KO^SMoOs  +  13H0.  Ich  erhielt  dasselbe 
durch  Eintragen  von  dreifachsaurem  Salz  in  eine  Lösung  der 
löslichen  Molybdänsäure.  Das  dreifachsaure  Salz  löst  sich 
in  der  8&nre  anf.  Hat  sich  eine  ziemliche  Menge  gelöst,  so 
tritt  ein  Punkt  ein,  wo  plötzlich  eine  reichliche  Ahscheidung 
eines  krystallinischen  Niederschlags  stattfindet  Erwärmt 
man,  so  löst  sich  fast  alles  wieder  auf,  und  die  filtrirte  Lö- 
sung giebt  beim  Erkalten  das  achtfachsaure  tialz  in  kleinen 
Stark  glänzenden  Krystallen.  Von  Wasser  scheint  es  zersetzt 
zu  werden,  indem  es  sich  beim  IFebergiessen  mit  demselben 
in  ein  weisses  schwerlösliches  Pulver  verwandelt  Beim  Er- 
hitzen verhält  es  sich  wie  das  Natronsalz. 

Die  Zusammensetzung  entspricht  der  1^'ormei 

K0,8MoO8  +  13H0* 

Ber.  cm: 
KO         6,504  6,160 

13H0     16,157  16^295 

Das  Magnesiasalz,  MgOjSMoO,  +  20HO.  In  gleicher 
Weise  durch  Salzsäure  aus  dem  Balze  MgO,Mo03  +  7HO 
erhalten  I  wie  das  Natronsalz.  Es  bildet  kleinere  KrystaUe 
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als  letzteres,  aber  deutliche,  glasglauzende.  Es  verliert  beim 
Liegen  an  der  Luft  Wasser,  ohne  dass  ein  Verscliwinden  des 
Glanzes  merkbar  wäre ,  ist  in  kaltem  Wasser  leicht  löslich. 
Bei  begiDiiender  Both^tthiutse  schwilBi  6»,  wird  aber  dabei 
schon  zeraetzt  imd  MolybdttnBäiire  verflüchtigt  sich.  Dnreh 
vorsichtiges  Erhitzen  bis  nahe  zum  Schmelzpunkt  lässt  sich 
alles  Wasser  entfernen  und  so  bestimmen.  Der  Rückstand 
löst  sieb  nach  vorhergehender  Digestion  mit  Aetzammoniak 
in  Salzsäure  vollständig  auf. 

Die  Analyse  fllhrte  za  der  Formel : 

MgOjSMoOg  +  20HO. 

MgO        %m  2,748 
SMoO^    73^685-  — 
20HO     23,684  23,880 

Das  wasserireie  i^^alz  enthält  in  Procenten : 

I.       Ui      m.  Mittel 
Mcignesia    3,7  20    3,038    3,467  3,608 

Die  Formel  MgO,8Mo03  verlangt  ;>,448  p.C.  Magnesia. 
Das  Barytsalz,  BaO,8MoOs  +  iSHO.  Durch  dieses  Sals 
wurde  ich  zur  Erkenntniss  der  Existenz  dieser  Reihe  von 

Mülj  bdänsäureverbindungen  geführt  Aia  icli  Dämlich  das 
Verhalten  der  löslichen  Molybdansäure  gegen  Basen  studiren 
wollte  und  zunächst  eine  Lösung  der  ersteren  mit  Jiohlensau- 
rem  Baryt  behandelte,  bemerkte  ich  hierbei  unter  gewissen 
Umständen  die  Bildung  eines  krystallisirten  Salzes,  welebes 
obii;c  ZuhiammcLsctzuiig  zeigte.  Es  wird  am  besten  dar;^^e- 
stellt,  vveuu  man  in  die  gelind  erwärmte  Lösung  der  löslichen 
Molybdansäure  kohlensauren  Baryt  so  lange  einträgt,  als  er 
sich  darin  noch  auflöst  Es  tritt  bald  ein  Punkt  ein,  wobei 
der  kohlensaure  Baryt  zwar  noch  unter  Aufbrausen  zersetzt 
wird,  aber  keiue  Auflüsuiig  mehr  erfolgt,  sondern  ein  uulüs- 
liches  Salz  sich  abscheidet.  Aus  der  filtrirten  Lösung  kry- 
stallisirt  beim  Stehenlassen  derselben  das  Balz  ziemlich  rasch 
in  deutlichen,  glasglänzenden,  schiefen  Prismen.  Es  lisst 
sich  nicht  umkrystallisiren ;  kaltes  Wasser  wirkt  nicht  dar- 
auf ein,  heisses  scheint  es  zu  zersetzen,  indem  es  einen 
kleinen  Theil  iüst,  während  ein  unlösliches  Salz  als  krystalli- 
nisoheg|  schweres  Pulver  zurückbleibt 
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Man  kann  den  aehtfacbRaiiren  niolybdänsauren  Baryt 
auch  noch  auf  audere  Weise  crbaUen  und  zwar,  wenn  man 
die  Goncentrirte  Liisaiig  des  achtfaehsauren  Natronsalzes  mit 
der  Ltteang  einer  äquivalenten  Menge  Ohloibarynm  versetast 
und  die  Flüssigkeit  sich  selbst  Uberlässt.  Es  entsteht  ferner, 
wenn  mau  zu  einer  Lr>Rung  der  löslichen  Molybdänwüure 
Chlorbaryumlösung  so  lange  tropfenweise  hinzusetzt,  bis  ein 
weiterer  ZwMiis  eine  Fällung  hervorbringt  Das  Ghlorbaijum 
-wird  durdb  die  Melybdftnsäure  zersetzt  >  und  es  seheidet  sieb 
aus  der  Lösung  nach  und  nach  das  Barytsalz  in  Krystallcü 
ab.  Auf  diesem  Wege  kann  man  aber  kein  völlig  reines 
Präparat  erhalten ,  da  dasselbe  immer  etwas  Chlorbaryum 
enthftlti  von  dem  es,  da  es  sieb  niebt  umkrystallisiren  lässig 
nicht  befreit  werden  kann. 

Die  Trennung  des  Baryts  von  der  Molybd ansäure  bei  der 
Analyse  geschah  durcii  Schmelzen  des  halzes  mit  kohlensau- 
rem Natron,  und  wurde  derselbe  als  schwefelsaurer  oder 
kohlensaurer  Baryt  gewogen. 

Das  8als  lässt  sieb  dureb  voniiebtiges  Erhitzen  bis  nahe 
»ur  RothglUhhitze  entwässern;  bei  beginnender  Kotligllili- 
hitze  fängt  es  an  zu  schmelzen ,  wird  aber  hierbei  schpn  zer-. 
setzt;  indem  Moljrbdänsäure  verdampft. 

Die  Analyse  gab  BaO^SMoOs  +  i^HO. 

B«r.  Oef. 

BaO        9,5S1  9,426 
SMoOa    70,130  — 

18H0     20,289  20,352 

Das  wasserlieie  Salz  enthält  nach  obigen  Daten  in  Pro- 
centen : 

I.  IV.  Mittel 

Baryt   11,865   11,687  11,726 

Die  Formel  BaO,bMüÜ3  fordert  12,018  p.C.  Baiyt. 

Das  zur  Analyse  I  verwendete  Salz  war  durch  Behand- 
lung der  IMicben  Molybdänsänre  mit  kohlensaurem  Baiyt^ 
das  zu  n,  in  und  IV  benutzte  dureb  Weebselzersetzung  aus 

achtfachsaurem  luolydäusaureu  ISatnm  mit  Chloibaiyum 
erhalten. 

0,6660  Gim.  des  Barytsalzes^  welches  dureb  Behandlung 
der  liHdieben  Molybdänsäure  mit  Chlorbaryum  in  angegebe- 
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ner  Weise  erhalten  wurde,  gaben  0,1309  Grm.  Wasser,  ent- 
sprechend 19,64  p.c.  und  0,1028  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
««0,0675  GroL  Baryt,  enlBprechend  10,14  p.O.  Baryt 

Diese  Resultate  differiren  etwas  beträchtlich  mit  den 

obeu  aii^cllibrten ,  weil,  wie  bereits  erwähnt,  das  uach  dieser 
Methode  dargestellte  Öalz  mit  ein  wenig  Chlorbaryum  Ter- 
unreinigt  ist. 

Das  KalksalB,  GaO,8MoO,  +  1$H0,  ist  analog  dem  Ba* 
rytsak  zusammengesetzt.   Es  wurde  auf  folgende  Weise 

dargestellt:  Aus  der  Lösung  einer  gewogenen  Menge  des 
Salzes  NaO,Mo03  +  2HO  wurde  durch  Wechselzersetzung 
mitteist  Ohiorcaleium  das  einfachsaure  KailLsalz  gefüllt  Die- 
ses, ein  weisser,  nnldslicher  Niederschlag,  wurde  Toiikommea 
ausgewascben  und  mit  der  entspreehenden,  nach  der  Menge 
des  angewandten  Natronsalzes  berechneten  Menge  einer 
titrirten  Salzsäure  behandelt.  Dabei  löst  es  sich  auf,  und  aus 
der  Lösung  krystallisirt  beim  freiwilligen  Verdampfen  das 
achtfaohsaure  Salz  in  sehr  kleinen  glasglänzenden  Krystallen. 
Die  Erystalle  sind  unter  denen  der  beschriebenen  Salze  die- 
ser Gl  Lippe  die  kleinsten,  unter  der  Loupe  jedoch  deutlich  als 
schiefe  Prismen  erkennbar.   In  kaltem  Wasser  ist  das  Sak 
fast  unlöslich,  leicht  jedoch  in  heissem  Wasser*   Beim  Er 
hitzen  verhält  es  sich  ganz  so,  wie  das  Barytsalz.   Der  Kalk 
wurde  durch  Anüichliessen  mit  kohlensaurem  Natron  ah 
kohlensaurer  Kalk  abgeschieden  und  als  Aetzkalk  gewogeu. 
Zusammeusetzuug ;  CaOybMoOa  i^-tiO. 

npr.  Gcf. 

CaO        3,733  3,6ö3 
8M0O3     i4,667  — 
18H0     21,600  21,367 


Doppelsaljse  der  Molybdänsäure. 

Eali-Natrondoppelsalz,  EO,2NaO,dMo03  +  14H0.  Idi 

gelangte  zu  diesem  Salze  bei  den  Versuchen,  welche  ich  an- 
stellte, um  zu  erfahren,  ob  die  drei  fach  sauren  Alkalisalze  der 
Molybdänsäure  durch  Basen  vertretbarea  Wasser  enthalten. 
Dabei  ergab  sich  Folgendes :  Bringt  man  zu  1  Aeq.  des  Sal- 
zes NaO,3Mo03  +  7H0, 1  Aeq.  kohlensaures  Natron,  so  wird 
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das  KatToa  unter  Entweichen  der  Kohlensäure  aufgenommen, 
und  aus  der  LOsung  erhftit  man  beim  Verdunsten  nicht  etwa 

ein  Salz,  welches  2XiiO  auf  3M0O3  cntluilt,  soodcni  die  Ver- 
bindung 3NaO,7Mo03  +22HO.  Aus  der  Mutterlauge  schiesst 
nach  diesem  Balz  das  einfacbsaurc  NaO^MoOg -f*  an. 
Bringt  man  zu  1  Aeq.  NaOydMoQs  +  2  Aeq.  kohlensau- 
res Natron,  so  erhftit  man  das  Salz  NaO^BCoO)  +  ^HO.  Wenn 
man  das  Salz  KO,3MoO;5  +  HÜ  mit  Wasser  aiirülirt  und  unter 
Erwärmen  kohlensaures  Natroa  einträgt  bis  zur  Sättigung, 
so  entweicht  die  Kohlensäure  unter  Aufbrausen  und  man 
erhalt  mne  klare  ttfsung^  die  beim  Verdunsten  ein  schün 
krystallisirendes  Sals  liefert,  welches  die  Zusammensetsung 
KO,2NaO,3Mo03  4- 14H0  besitzt.  Dieselbe  Verbinduii^^  er- 
hält man  auch  auffallender  Weise,  wenn  man  1  Aeq. 
NaO,3Mo03 -f- 7H0  mit  2  Aeq.  kohlensaurem  Kali  zusam- 
meabringt  Es  bildet  sich  nidit  ein  Sals,  in  welchem  auf 
3M0O3,  ein  NaO  undSKO  enthalten  sind,  sondern  das  Doppel- 
salz obiger  Zusammenöetzuu^-,  svelches  zuerst  krystallisirt 
und  dann  das  Salz  KO,MoOs,  weiches  aus  der  Mutterlauge 
von  jenem  anschiesst. 

Dieses  Doppelsais  der  Molybdänsfture  ist  jenes,  auf  das 
ich  bereits  beim  Salz  KO^MosO  hingedeutet  habe.  Es  krystal- 
lisirt  iii  ücliüneii,  wasscrhcllcu.  ziemlich  grossen,  bexagonalen. 
Prismen  mit  der  Endfläche,  deren  Combinationskanten  ge- 
w^nlich  durch  Flächen  einer  sechsseitigen  Pyramide  abge- 
stumpft erscheinen ;  selten  tritt  die  Pyramide  ohne  Endfläche 
auf.  Es  ist  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  leicht  Ktelich, 
die  Lösung  rcagirt  alkalisch.  J>eiin  Erliitzeu  verliert  es  das 
Wasser  und  schmilzt  noch  unter  der  Kothglühhitze  zu  einer 
farblosen,  klaren  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystalli- 
nisch  erstarrt  Das  geschmolzene  Salz  lOat  sich  beim  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  leicht  wieder  auf.  Unzweifelhaift 
ist  dieses  Salz  dasselbe,  welches  Dclafoutaine  *)  als 
neutrales  molybdäusaures  Kali  von  der  Zusammensetzung 
KO,Mo08  +  5H0  beschreibt.  Es  stimmt  in  der  Kryatallform 
und  den  sonstigen  Eigenschaften  vollkommen  mit  diesem  vor- 


*)  Dies.  Joum.  96,  13ä. 
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meintlicben  Kalisalze  ttberein.  Wie  ich  bei  dem  einfach- 
saaren  Kalisabse  angogehen  habe/  gelingt  es  nicht,  durch 
Zusammenschmelzen  gleicher  Aequivalente  von  Molybdln- 

säure  und  reiociu  kolilcDsauren  Kali  ein  anderes  einfach- 
saures  Salz  zu  erhalten,  als  das  beschriebene  kleinkrystaili- 
sirende I  wasserfreie,  welches  erst  bei  hoher  Temperatur 
schmilat  Delafontaine  hat  bei  seinem  Salsse  hlos  das 
Wasser  bestimmt;  dass  eine  blosse  Wasserbestimmung  kei- 
-  nen  Anluiltspiuikt  bietet  für  die  Feststellimg  der  Zusammen- 
setzung eines  Balzen,  ist  klar.  Stützt  man  sich  dabei  auf  die 
angewendeten  ftqnivalenten  Mengen  von  Basis  und  Saure,  no 
ist  dies  keineswegs  zutrerifissig,  besonders  wenn  man  sich 
vorher  nicht  von  der  vollkommenen  Reinheit  der-boDUtaten 
Präparate  überzeuget  bat.  Und  selbst  dann,  wenn  letzteres 
derJ^^all,  kann  mau  nicht  Bichergehen,  besonders  bei  Kör- 
pern, wie  die  Molybdänsäure,  deren  Moleküle  so  leicht 
beweglich  sind  und  die  so  mannichfaltige  Verbindungen  %n 
liefern  im  Stande  sind.  Es  zeigt  sich  ja  bei  der  Darstellung 
des  einfachsauren  Kalisalzes,  dass  man  trotz  den  angewen- 
deten gleichen  Aequivalenten  von  Molybdänsänre  und  koh- 
lensaurem Kali,  nicht  blos  das  neutrale  Salz  €^rhält,  sondern 
dass  aus  der  Usung  der  geschmolzenen  Masse  immer  zuerst 
eine  ziemliehe  Menge  dnes  anderen  säurereicheren  Salzes 
borauskrystallisirt.  Dass  Delafontaine  beim  Schmelzen 
von  Molybdänsäure  mit  kohlensaurem  Kali  jenes  Doppelsalz 
erhalten  konnte,  hat  jedenfalls  .seinen  Grund  in  der  Unrein- 
heit des  angewendeten  kohlensauren  Kalis,  welches  ebne 
beträchttiehe  Menge  kohlensaures  tTatron  enthalten  haben 
mag.  Ich  erhielt  auch  wirklich  dieselbe  Verbindung,  als  ich 
Molyhdäudäure  mit  einem  Gemenge  der  beiden  kohlensauren 
Salze  zusammenschmolz,  in  Wasser  Idste  und  krystaliisiren 
liesB.  Ich  habe  sie  auch  wiederholt  dargestellt  durch  Auflö- 
sen von  Molybdänsäure  in  einer  Kalilauge,  welche  im  hiesi- 
gen Laboratorium  zu  solchen  Zwecken  gebiaiiclit  wird,  bei 
denen  es  auf  eine  Keinheit  derselben  nicht  ankommt  Diese 
Kalilauge  war  aus  käuflicher,  gereinigter  Potasehe  darge- 
stellt und  fast  zwei  Drittel  des  Alkaligehalts  derselbai 
bestand,  wie  ich  mich  überzeugte,  aus  Natron^  so  dass  die 
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verweadeto  Potasehe  ziemlich  stark  mit  Soda  verfälscht 
gewesen  sein  muss.  £8  ist  besonders  bei  der  Datstellong 
molybdänsanrer  Salze  migemeiii  wiehti^,  bei  der  Wahl  der 

Materialien  sehr  vorsichtig  zu  sein  und  sie  sorgfältig  auf  ihre 
Keinbeit  zu  prüfen,  weil  man  sich  sonst  den  gröbsten  Täu- 
schungen ausgesetzt  sehen  kann. 

Die  ZnsammeiisetzQDg  des  Doppelsalzes  ist: 
EO,2NaO,aMo03  +  14H0. 

Ber.  G«r. 

KO         10,58t  10,221 

2NaO    ^3,929  13,999 
3MoQ»  47,182 

14H0     28,308  28,149 

Das  wasserfreie  Salz  enthält  in  Procenten  : 

I.  IL  m.  IV.  Mittel 

Kali  ...  14,945  14,r,r,l  14,471  H,438  14,379 
Natron    .   .    19,544    19,Hn    19,767    19,319  19,1S<; 

Die  Formel  KO,2NaO,3Mo03  verlangt  14,760  p.C.  KaU 
und  19^429  p.C.  Nation. 

Boppelsalse ,  welche  die  einfttchsattre  molybdSnsaure 

MaguBBia  mit  den  einfachsauren  Alkalisalzen  bildet. 

Ich  habe  bereits  früher  auf  die  Analogie  jenes  Magnesia- 
Salzes  mit  der  schwefelsauren  Magnesia,  hinsichtlich  der  Bil- 
dung gewisser  Doppelsalze,  hingewiesen,  und  führe  im  Nach- 
stehenden das  Nähcrc  darüber  an. 

Molybdänsaure  Kaü-Magncsia,  KO,MgO,2Mo03  +  2H0. 
Diese  Verbindung  entsteht  einfach,  wenn  man  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  der  Salze  MgO^MoOs  -f-  7H0  undEOyMoO, 
vermischt.  Beim  Abdampfen  auf  dem  Wasserbade  oder  Ver- 
dunsten bei  gewöhnlicher  Temperatur,  krystalli.sirt  das  Dop- 
pelsalz heraus.  Es  bildet  sehr  kleine ,  lebhaft  glasglänzende, 
zu  krustenförmigen  Drusen  sieb  vereinigende  Kiystalle,  die 
in  kaltem  Wasser  ziemlich  langsam,  leicht  in  heissem  Wasser 
löslich  sind.  Das  Salz  ist  luftbeständig,  verliert  beim  massigen 
Erhitzen  das  W  asser  und  schmilzt  bei  seh  wacher  Rothglöh- 
hitze  zu  einer  klaren,  farblosen  Flüssigkeit,  welche  beim  Er- 
kalten zu  einer  weissen  Masse  von  krystallinischem  Gefttge 
erstarrt   Das  geschmolzene  Salz  lOst  sieh  bei  Behandlung 
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mit  Wasser  sahon  iu  der  Kälte,  sohneiier  in  der  Wärme^  voll- 
kommeaaal 

Die  AnalyBe  fahrte  zu  der  Formel 

KO,MgO,2Mo03  +  2H0. 

Bcr.  Gef. 

KO  20,924  20,908 
MgO  8,885  9,205 
2M0O3     62,195  — 

2H0         7,996  .  8,226 

Zur  BestimmuDg  des  Kalis  wurde  zuerst  die  Molybdän- 
säure, auf  früher  angegebene  Weise  abgeschieden,  dann  die 
Bfagnesia  von  Kali  nach  bekannter  Methode  getrennt. 

Molybdänsaure  Ammonmagnesia ,  NH,0,M|^0,2Mo03  + 
2H0.  Dieses,  der  vorhergehenden  Verbindung  analog  zusam- 
mengesetzte Salz,  wurde  auf  dieselbe  Weise  dargestellt,  näm- 
lich durch  Vermischen  der  Losungen  von  MgOyMoOg  +  '^HÖ 
und  NH40,Mo03  in  entsprechendem  Verhältniss ,  Abdampfen 
auf  dem  Wasserbade  oder  freiwilliges  Verdampfen.  Es  kann 
auch  erhalten  werden  durch  Versetzen  der  Lösung  des  Salzes 
MgOyMoOs -|- 7H0  mit  Ammon,  Abfiltriren  Ton  dem  ausge- 
schiedenen Magnesiahydrate  und  Krystallisirenlassen.  Es 
tritt  in  grösseren  Kry stallen  auf,  als  das  Kalidoppelsalz  und 
liefert  auch  leicht  lose  Krystalle ;  dieselben  li;iben,  dem  An- 
sehen nach  die  gleiche  Form  mit  denen  der  Kaiiverbinduug 
und  sind  wahrscheinlich  damit  isomorph. 

Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  Idslich,  Terliert  bei 
schwachem  Gltlhen  das  Wasser  und  das  Ammon.  Der  Rtlek- 
stand  kann  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  und  Aetzammo- 
niak  leicht  in  Lösung  gebracht  werden. 

Zusammensetzung:  NH40,MgO,2MoQ3  +  2H0. 


B«r. 

CM. 

3H003 

^S,628 

HgO 

9,S04 

9,920 

«»^^M  21,568 

I2,675i 

2H0 

8,820)  ' 

21,503 


Di(^  Zusammensetzung  der  eben  beschriebenen  Verbin- 
dungen beweist,  dass  dieselbe  analog  ist  der  jener  Doppel- 
salze, welche  die  schwefelsaure  und  chromsaure  Magnesia  mit 
den  entsprechenden  Alkalisalzen  bildet  Nur  ist  bei  den  ge- 
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wöhnlidien  Schwefelsäuredoppelsalzen  der  Wassergehalt  ein 
anderer,  während  die  ebromsaure  Kali-Magneda  auch  mit 
2  Aeq.  Wasser  krystallisirt  Solche  Doppelsalze  mit  2  Aeq. 

Wasser  sind  aber  auch  von  der  Schwefelsäure  bekannt,  indem 
Marignac  derlei  Verbindungen,  wieKO,MiiOj2SO.,  -|-2H0  und 
KO,FeO,2S03  +  2H0,  dargestellt  hat*).  Diese  entstehen  aber 
nicht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sondern  krystallisiren  bei 
40 — 60®  mit  jenem  Wassergehalt  ans  ihrer  Lösung. 

Um  weitere  Belege  für  die  Analogie  zwischen  der  Molyb- 
dänsäure, Chromsäiire  und  Schwefelsäure  zu  erhalten,  ver- 
suchte ich ,  in  jenen  Doppelsalzen  die  Molybdänsäure  theil-  • 
weise  durch  Schwefelsäure  oder  Chromsäure  zu  substituiren, 
und  gelangte  zu  folgenden  Resultaten : 

Beim  Kali-Magnesia-Doppelsalz  gelang  mir  eine  theil> 
weise  Substitution  der  Molybdänsäure  durch  Schwefelsäure 
nicht ,  indem  durch  Zusammenbringen  von  Ldsungen  äquiva- 
lenter Mengen  von  molybdänsaurer  Magnesia  und  schwefel- 
saurem Kali,  beide  Salze^  ihrem  Löslichkeitsverhältnisse  en^ 
sprechend,  getrennt  krystallisirten.  Beim  Vermischen  der 
Lösungen  von  mols  Idansaurer  Magnesia  und  schwefelsaurem 
Ammon  und  freiwilliges  Verdunsten  oder  Abdampfen  bis  zur 
Krystallisation,  erhielt  ich  ein  Salz  in  bestimmbaien,  gleich- 
artigen, ziemlich  grossen  Krystallen,  die  schön  ausgebildet 
sind  und  Molybdänsäure,  Schwefelsäure,  Magnesia  und  Ammon 
enthalten.  Die  Zusammensetzung  derselben  ist  jedoch  durch- 
aus nicht  analog  jener  der  oben  beschriebenen  Doppelsalze, 
sondern  scheint,  nach  den  bisher  erhaltenen  analytischen 
Resultaten  zu  sehliessen,  eine  ganz,  eigenthttmliche  zu  sein. 
Diese  interessanten  Krystalle  sind  dieselben ,  welche  ich  be- 
reits einmal  erwähnte  bei  der  Beschreibung  der  von  mir  be- 
folgten Methode  der  Gewinnung  von  molyhdänsaurem  Ammon 
aus  Gelbbleierz.  Krystalle  von  ganz  derselben  Form  erhielt 
ich ,  als  ich  bei  dem  analogen  Versuche  statt  schwefelsaurem 
Ammon,  chromsaures  Ammon  anwendete.  Das  Nähere  über 
diese  Verbindungen  werde  ich  in  einer  späteren  Abhandlung 
mittheilen. 


*)  Jahresber.    Liebig  il  Kopp  f.  t856,  p.  381  o.  397. 
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Ich  habe  oben  angegeben,  dass  mir  eine  theilweise  Bub- 
sütution  der  Molybdängäuie  duieh  Sehwefelafture  im  E^i- 
Magnesiadoppelsaiz  nieht  gdimg;  dagegen  habe  ioh  einen 
Erfolg  aufzuweiflen  mit  der  Chromaäure ;  ich  erhielt  folgen- 
dem Saiz : 

Es  ist  als  molybdäneaure  Efdi-Uagnesia  an  betraehten, 
worin  die  Hälfte  der  Molybdäns&nre  dnrch  Cbromsftare  yer- 

treten  ist.  Ich  erhielt  duöselbc  durch  Vermischen  der  LöbungeQ 
äquivalenter  Mengen  von  einfach  molybdänsaurer.  Magnesia 
und  ein^h  chromganiem  Kali  und  Verdunsten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  oder  Abdampfen  auf  dem  Waseerbade^  Die 
Krystalle  sind  aneh  sehr  Uein,  unter  dem  Mikroskope  be> 
trachtet,  alle  gleichartig  und  scheinen  dicöelbc  Form  zu  be- 
sitzen, wie  die  der  molybdänsauren  Kali-Magnesia.  Das  Salz 
zeigt  eine  hellgelbe  Farbe ^  ähnlich  die  des  neutralen,  chrom- 
sauren Kalis.  In  kaltem  und  heissem  Wasser  ist  es  leicht 
löslich.  Bei  mässigem  Erhitzen  yerliert  es  das  Wasser  und 
schmilzt  bei  schwacher  Rothgltthhitze  zu  einer  klaren,  gelben 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  hellgelben  Masse 
von  krystallinischer  Stmctur  erstarrt  Das  geschmolzene 
Salz  löst  sich  langsam  in  kaltem,  schneller  in  heissem  Wasser 
vollkommen  auf. 

Die  Chroiiisäure  wurde  bei  der  Aualyso  als  Chromoxyd 
bestimmt ,  weiches  nach  vorhergegangener  Abscheidung  der 
Molybdänsäure  (durch  Schwefelammonium  und  Salzsäure), 
durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Baiyt  von  Magnesia  imd 
Kali  getrennt  wurde. 

Die  Analyse  gab  die  Zusammensetzung : 
KO,MgO,MoOa,Cr03  +  2H0. 


Bcr. 

Gcf. 

KO 

22,953 

22,522 

MgO 

9,716 

9,791 

M0O3 

34,115 

CrOa 

21,415 

24,786 

2H0 

8,771 

8,766 
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'  Um  dieZtisammenBetzung  der  molybdänsanren  Salze  mit 
den  modernen  tbeoretischen  ABBehatran^weisen  in  Einklang 
zu  bringen^  muBB  man  das  Aequlyalentgewlebt  des  Molybdäns 

verdoppeln  um  sein  Atom^jrewicht  zu  erhalten,  und  dieses  also 
Mo  =  92  setzen.  Eine  Hauptstütze  dafUr  bietet  bekanntlich 
die  specifische  Wärme  dieses  Metalls.  Man  begegnet  in 
neuesler  Zeit  vieUaeh  der  Annahme,  dass  das  Badical  ICo  » 
93  seebBwerthig  sei.  Bertteksiebtigt  man  die,  anf  der  Bildung 
ähnlicher  Doppclsalze  beruhende  Aualogie  zwischen  der 
Molybdänsäure,  Ghromsäure  und  Schwefelsäure,  so  lässt  sich 
in  der  ersteren  die  Atomgruppe  Md02  als  Säureradical  an- 
nahmen, welohes  daan,  wenn  Mo  BecbBwerthigiBt,  sweiwertfaig 
wird*  Den  einfacbsanren  Salzen  der  Molybdänsänre  wttrde 
dauu  ein  dem  Schwefelsäurehydrat  analoges  Hydrat  der  Molyb- 
dänsäure  zu  Grunde  liegen,  nämlich : 

Mo^2 


Hfl 


Die  neutralen  Salze  wären  dann  zu  sebreiben,  wenn  all- 
gemein M  ein  einwerthiges  und  M  ein  zweiwerthiges  Metall 
bedeutet: 


Mo'Oj)  *  Mo'e, 


0. 


z.  B. 


MoO. ) 


Die  Doppelsalze : 


2Moe 


2 


Moe2)        MoGJ  ^^^^ 

Jenes  Doppelsalz,  welebes  Molybdänsäure  und  Ghrom- 
säure enthält,  künute  dann  die  Formel  eriiaUeu : 

Mobj 
erba. 
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Was  nun  die  mebrfaefasaiuren  Salze  anbelangt  y  so  habe 
ich  Bohon  hier  und  da  Asdeatiiiig««  über  die  Vertrelbftrkeih; 
des  Wasserstofifii  diireh  Metalle  gemteht ;  will  nooh  be- 
merken, (lass  in  dcu  zwei  ,  drei-  oder  vierfachsauren  Salzen 
kein  weiterer  durch  Tiletaile  vertretbarer  Wasserstoff  vorban- 
den iet,  indem  jene  bei  dem  Versuche,  mehr  Basis  hineinzu- 
bringen in  mehrere  yerachiedene  Salne  zerfollen.  Yen  den 
Salzen  der  ZoBammensetznng  0MoO,7MoO3  +  nHO  gilt  das- 
selbe. In  den  aehtfachsauren  Salzen  wäre  wohl  noch  ein  ver- 
tretbares WasserstoÖatom  anzunehmen,  da  bei  Behandlung  mit 
einem  Aequivalent  Basis  die  Tierfachsaurttn  amorphen  Salze 
daraus  erhalten  werden  kOnnen.  Kommt  nooh  mehr  Basis 
zur  Anwendung ,  so  zerfallen  sie  auch  in  versohiedene  Salze. 

Es  lassen  sich  somit  fttr  die  verschiedenen  Keiiien  von 
sauren  Salzen  folgende  Formeln  Huisteiien: 

Fttr  die  zweifachsauren  Salze : 

MM  )  ^' 


Fttr  die  dreiÜMhsauren: 

;  I 

MM 

Fttr  die  Tierfachsauren : 

4Moe2 

I  I 

MM 

Fttr  die  achtfachsauren : 

4Moe2 } 


Fttr  die  Salze  3MoO,7Mo03  +  nHO: 

Ol©. 


7Moe, 


6M 

Es  wären  hiernach,  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  der 
Kieselsäure,   mehrere  Poly- Molybdänsäuren  anzunehmeoi 

denen  bestimmte  Anhydride  entspreclieu  und  zwar: 


II« 


2Moe2U    sJ^O'iU  7^02  U 

HH  )^^'      HH  1^*'      HH  1^"       6H  r*^* 
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Von  diesen  würden  sieb  dauu  die  mehrfaohsauren  Salze 
ab  sc^geoMMmtß  AnhydridBatee  ableiten. 

loh  babe  ein  Kali-NatTon-Doppel«als  besefarieben  von 

der  Zusammensetzung  KO,2NaO,3MoO;{  +  14H0.    In  Ueber- 

einstiumiiing  mit  dem  oben  AugeführteHi  mttsste  man  dafür 

die  Formel  aufatellen : 

II  ,. 

3M0O2 )  3M0Ö0 ) 

2K,4Nar«  nnddM Hydrat ««Gnmde legen:  gg^jo,. 

In  diesem  Falle  sollten,  was  die  Vertretung  des  Wasser- 
stoffs durch  verschiedene  Metalle  anbelangt,  mehrfache  Coin- 
binatiouen  möglich  sein.  Damit  steht  jedoch  im  Widerspruch 
die  auffallende )  bei  dem  betretenden  Salze  bereits  angege- 
bene ErBcheinong,  dasa»  wenn  man  das  Verhaltniss  von  Kali 
zum  Natron  umkehrt,  und  auf  1  Aeq.  Natron  2  Aeq.  Kali 
nimmt,  zwei  verschiedene  Salze  entstehen,  indem  doch  nur 
wieder  jenes  Doppelsalz ,  welches  n  uf  1  Aeq.  Kali  2  Aeq.  Na- 
tron enth&lt,  entsteht  I  und  nebenbei  einfachmolybdftnsaures 
Kali  gebildet  wirä. 

Ich  habe  bei  mehreren  der  mehrfachsauren  Salze  anj^e- 
geben,  dass  darin  bei  verschiedenen  Temperaturen  fester 
gebundene  Aequivalento  Wasser  zurückgehalten  werden. 
Welche  Bolle  dieses  Constitutionswasser  darin  spielt,  muss 
vorläufig  dahingestellt  bleiben. 

Persoz  hat  in  neuerer  Zeit,  unter  Annahme  eines  anderen 
Atomgewichts  des  Wolframs,  für  die  Wolframsäure  die  Formel 
Wo^O^  in  Vorschlag  gebracht.  Die  analoge  Fonnel,  gestützt 
auf  den  so  sehr  ähnlichen  Charakter  der  Wolframsäare  und 
Molybdänsfture  aueh  für  letztere  zu  acceptircn,  dürfte  wohl, 
bei  Beachtung  der  deutlich  erkennbaren  Analogie  dieser  Säure 
mit  der  Chromsäure  und  Schwefelsäure  entschieden  unzu- 
lässig erscheinen.  Bei  der  grossen  Aebnlichkeit  beider  Säuren, 
was  ihre  Verbindungsverhältnisse  mit  Basen  anbelangt,  wäre 
es  eher  angezeigt,  für  die  Wolframsäure  dieselbe  Formel,  wie 
für  die  Molybdäusäure,  nämlich  W0O3  anzunehmen.  Ueber- 
luiu])t  liat  jene  Schreibweise  der  Wolframsäure,  wenn  man 
alle  ihre  Salze  berttcksichtigt  an  Einfachheit  vor  der  anderen 
gewiss  nichts  voraus. 
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Ich  bemerke  noch,  dass  es  mir  gelungen  ist,  mehrere, 
bisher  anbekanote^  mit  den  Verbindungen  der  Molybdineänre 
anfiilog  zttsanmengesetste  Verbindungen  der  Wolfnunsäure 

darzustellen ,  worüber  ich  das  Nähere  iu  einer  demnächst  er- 
scheinenden Abhandlung  mittheileu  Vierde. 


LXX. 
Notizen. 
1)  Ueber  FseudocumoL 

Um  die  Frage  ttber  Identi^t  und  Versehiedenheit  des 

Ti  ihioniinesitylens  und  Trinitromesitj  Icns  gegenüber  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Pseudocumols  zu  entscbei- 
den,  suebte  B.  Fittig  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  147,  11)  die 
letzteren  darzostellen. 

Dübel  gelangte  er  zu  dem  Besnltat,  dass  das  zwiseben 
165 — 167"  siedende  Destillat  des  Stciukohlcnols  keineswegs, 
wie  man  nach  Beilstein  s  Angaben  gUiuben  sollte,  aus 
Feeudocumol  besteht,  im  Gcgentheii  bisweilen  gar  keins  und 
manebmal  sehr  wenig,  höchstens  10  p.€.  enthält  Man  kann 
*  sieh  Uber  die  Anwesenheit  des  Pseudocumols  nur  dadurch 
vcigcwiyscm,  dass  man  die  charakteristische  krystallisirte 
Monobromverbindung  darstellt.  Denn  in  die  Verbindung  mit 
Bohwefelsäure  gehen  auch  andere  Kohlenwasserstoffe  von 
jenem  Siedepunkt  ein  und  deren  Sulfosäure  giebt  bei  der 
Destillation  kein  Pseudoeumol.  Es  scbdnt  daber  am  besten, 
das  reine  Pbeudocumol  aus  dessen  Monobromverbindung  oder 
durch  Synthese  zu  bereiten. 

Einstweilen  beschreibt  der  Vf.  zwei  authentische  bubsti- 
tutionsproduete  des  Pseudooumols^  welche  von  den  corxespon- 
direnden  Mesitjlenyerbindungeii  wesentlich  verschieden  sind. 

Bmtropseudocumol,  ■G8H9(N02)2Br,  durch  Lösen  des  Brom - 
pseudocumols  in  rauchender  Salpetersäure  bereitet.  Aus  sie- 
dendem Alkohol,  worin  es  sehr  schwer  löslich  ist,  scheidet  es 
sich  meist  als  krystallinisches  farbloses  Pulyer  ab,  selten  in 
grosseren  Nadeln.  Schmelzpunkt  214^215<». 

m 
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Bibrompseudoamol,  ^f,H|oBr2.  Durch  Behandeln  der  Mo- 
aobromverbiodung  mit  1  Aeq.  Brom,  Waschen  der  halbflttssi- 
g«B  Maaee  mit  Natronlauge  und  Kiyatallisiien  ans  Weingeist, 
erhält  man  zuerst  siemlicb  viel  der  Tribromyerbindnng,  hier- 
auf beim  Verdunsten  der  Mutttnhiuge  eine  fiU88i|2:e  Ver- 
bindung, welche  höchst  wahracheiniich  das  Bibroaipseudo- 
eumoi  ist 

2)  ffildung  des  Silbersnperoxyds. 

Wenn  man  nach  Wöhler  (Aim.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146, 
263)  schwach  mit  Schwefelsäure  angeBäuertes  Wasser  durch 
einige  Bunsen'sche  Elemente  elektrolysirt  und  dabei  als 
posilim  Pol  eine  Silberplatte  anwendet,  so  bedeekt  sieb 
diese  sofort  mit  amorphem  sobwarzen  Silbersnperoxyd.^  Es 
ist  sehr  wahrscheinlich,  dass  diese  Verbiiiduug  durch  das  am 
genannten  Pol  frei  werdende  Ozon  entsteht,  denn  wenn  an 
Stelle  der  Silberdektrode  eine  von  Platin  genommen  wurde, 
so  merkte  man  staikett  Osongerueb.  Dasselbe  Verhalten 
zeigt  das  Silber,  wenn  es  als  positive  Elektrode  für  die  Zer- 
setzung von  schwefelsaurem  Natron  dient.  Ganz  anders  aber 
in  salpetersaurem  Kali ;  dann  entsteht  kein  Superoxyd,  son- 
dern Silberozyd,  welehes  als  hellbrauner  Schlamm  die  Fllbh 
sig^eit  erfftllt 

In  einer  L9snng  von  gelbem  Blutlaugensalz  belegt  sieb 
das  Silber  mit  weissem  Ferrocyansilber  und  in  einer  Lösung 
von  zweifach  cbromsaurein  Kali  mit  rothlich  schwarzem  kry- 
staQinisdien  Silberebromat,  ganz  frei  yon  Superozyd. 

Diese  Beobaebtungen  gaben  dem  Vf.  Anlass,  daa-  Vor- 
halten noch  anderer  Metalle  unter  Ittinlieben  UmatHnden  äu 
prüfen  und  dabei  stellten  sich  folgende  Ergebnisse  heraus  . 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  146,  375). 

PaUaHum^  als  positive  Elektrode  zwMer  Bnnsen 'sehen 
Elemente  in  mit  Sebwefelsäure  angesftuertem  Wasser,  lief 
bunt  an,  später  wurde  die  Oberfl&che  schwarz.  Höchst  wahr- 
scheinlich PdO.2 ,  denn  es  entwickelt  mit  Salzsäure  Chlor,  mit 
Oxalsäure  Kohlensäure. 

Blä  giebt  sofort  Superozyd,  ThaUim  sehwarzes  Oxyd. 

Omkan  (porOses)  geht  in  Osmlumsäure  Uber.  Wenn 
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sMi  der  Säare  Natronlauge  angewendet  wird,  so  nimmt  die 
LOsttiif  fline  gelbe  Favbe  an  und  auf  dem  negatiren  Leiter 
Beblägt  eteb- Metall  nieder.  Salpetereftare  eittfibbt  die  LOsong 

uater  l'ieiwerdeu  von  Osmiumsäure. 

Rutheimtu  als  Pulver  verhält  sich  in  ^Natronlauge  ebenso. 
Die  orangegelbe  Lösung  wird  durch  Salpetersäure  sohwarz 
gefftUt  und  ea  riecht  nach  lUlhenBäure. 

Omxum-Ifiäium  unter  Natronlauge  mit  dem  positiven 
Platinpol  in  Verbindung,  wird  sogleich  zersetzt.  Die  orange- 
gelbe  Jiösung  wird  sehwarz  gefärbt,  zum  Beweis,  dass  sie 
auch  ßuthensäure  enthält  Wenn  man  den  in  der  Natron- 
lauge ungelöet  bleibenden  Theil  des  Osm-irida  mit  Kitoigs- 
Wasser  behandelt,  entsteht  eine  grüne,  beim  Evkitaen  rotb- 
gelbe  Losung  und  aub  dieser  fällt  Salmiak  schwarzes 
1  ridi  uiudoppelsaiz. 

3)  Das  neutral^  kohlensaure  Amnoninmoi^d 

galt  bis  Jetzt  als  in  festem  Zustande  nicht  darstellbar.  Jttngst 

ist  es  aber  E.  Divers  gelungen,  dasselbe  krystaliisirt  zu 
erhalten  (Phil.  Mag.  f4]  36,  No.  241,  p.  125). 

Wenn  man  käufliches  kohlensaures  Ammoniak  mit  Am- 
moniaktttssigkeit  bdiajidelt;  so  löst  sieh  ein  Theil  und  ein 
anderer  hinterbleibt  als  Skelett  in  Gestolt  einer  mehligen 
halbkrystallinischen  Masse :  diese  ist  das  neutrale  Carbonat. 
Digerirt  man  es  einige  Tage  in  geschlossenem  Gefäss  mit 
der  Ammoniakflttssigkeit  und  leitet  unter  äusserlicher  Ab- 
ktthlung  noch  einmal  Ammoniakgas  ein,  so  l^st  mch  alles 
anü  Setzt  man  nun  mehr  kttufliches  Sesquicarbonat  hinzu 
und  erwärmt  ein  wenig,  so  löst  sich  letzteres  auch  auf  und 
die  klare  Lösung  wird  beim  Abkühlen  mit  ähreniürmiger 
Krystallisation  angefüllt,  welche  durchsichtig  ist  und  kaum 
zu  erkoinen,  durch  die  ganze  Flüssigkeit  vertheilt  und  dem 
Kieselfluorkalium  ähnlich.  Durch  Schütteln  des  Gefässes 
lässt  sich  die  Krystallmasse  zusamiiicuhäufen.  Entfernt  man 
sie  aus  der  Mutterlauge  und  presst  sie  aus ,  so  gewinnt  man 
sie  bei  einiger  Schnelligkeit  in  weichen  Massen  kleiner  sei- 
denglänzender Kristalle,  die  sich  sehr  leicht  in  Wasser  nnd 
in  etwa  70  Volumen  Weingeist  lösen,  aber  Uberaus  sehneil 
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aB  der  Luft  sieh  zersetzen.  Dabei  verlieren  sie  ihren  Glanz, 
eutwickalu  ?iei  Ammoniak  und  werden  anfangs  feucht  (indem 
sie  Waflfler  abgeben),  bald  aber,  nameDtlich  noehmals  abge- 
pre88t|  zerfallen  sie  m  weissem  Pulver  des  sauren  Oarbooata 
Auch  in  verschlossenen  Gefässeu  werden  sie  feucht. 

Auch  durch  Ik'biiudeln  einer  L()sung  des  Resquicarbonats 
mit  Aninioniakgas  kann  mau  unter  Abkühlung  das  neutrale 
SalK  sieb  abicbeiden  lassen. 

Im  geseblossenen  Bohr  gelinde  erhitzt,  sebmelsen  die 
Krystalle  und  geben  ein  halbkrystallinisches  feudi tcs  Subli- 
luat.  Die  geschmolzene  Masse  erstarrt  alluiählich  zu  Prismen. 

Behufs  der  Analyse  traf  der  Vf.  besondere  Vorkehrungen, 
um  das  Salz  mögliehst  sohnell  abzuiimBen  und  den  glänzen- 
den Kneben  in  die  W&grdhren  zu  sebaffen.  Die  Ermittelung 
des  Ammoniaks  geschah  durch  Einfallenlassen  in  einen  lieber- 
schuss  titrirter  Schwefelsäure  und  Kucktitrirung  mit  Soda, 
die  der  Kohlensäure  durch  Zersetzen  mittelst  Salzsäure  und 
Wttgen  der  Kohlensäure  in  einem  Bohr  mit  Katronkalk« 

Die  Analysen  ergaben 

Kohlensaure  .  37,43  38,44  39,84  38,15  39,t5 
Ammoniak    .    28,59      —      28,21    27,85  20,50 

Die  Formel  für  KH4C  +  H  oder  e(NH4>2e, .  B^B  verlangt 

Koblenittare  ....  38,60 
Aiamoiiia](  ...  *  29,S2 
WsBBer  31,58 


4)  Bromsubstitute  des  Toluols* 

Die  Angaben  Cannizzaro's,  dass  dureh  Einwirkung 

von  Brom  auf  Toluol  kein  von  Benzylbromid  freies  Brom- 
toluoi  zu  erhalten  sei,  erkhirt  Fittifi:  fllr  unrichtig,  da  er  in 
grossen  Mengen  dasselbe  dargestellt  habe  (Ann.  d.  Cbem.  u. 
Pharm.  147,  39). 

Bs  mnss  nur  bei  der  Bereitung  das  Toluol  gut  kttbl  ge- 
halten werden  und  diese  Vorsichtsmassregel  scheint  Can- 
nizzaro  nicht  inne  gehalten  zu  haben.  Ferner  erstarrt  das 
bei  178 — 181^  Uberdestillirte  Bromtoluol^  auch  ohne  frac- 
tionirter  Destillation  wiederholt  unterworfen  zu  sein,  voll- 
stäiidig  in  Frostmisehung. 
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Wenn  Bionitoluol  lange  Zeit  mit  Brom  in  Bertthrnng 
bleibt}  60  wird  allmäblich  noch  1  At.  H  8ubstitairt  und  auch 
nar  unToUitändig,  denn  es  bleibt  yiel  mooobromirtes  Toluol 
nnTerftndert  Das  entstandene  D&tramMuol,  ^^f^^t^^  kiy- 
stallisirt  aus  Weingeist  in  langen  farblosen  Nadeln  von  107 
bis  lOS^ScbiTiel'/punkt  und  245^' Siede|iuiikt,  die  in  kaltem 
Alkohol  wenig,  in  heissem  leicht  sich  lösen  und  durch  wein- 
geistige Kalüösung  nieht  angegriffen  werden.  Aus  letsterer 
Tbatsache  folgt,  dass  die  2  At  Br  2H  des  Benzolrestes  sub- 
stituiren  =  6oH3Br2.^Hs. 

Tribroin toluol  konnte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nieht 
gewonnen  werden. 

Es  seheint  mitZnaalime  der  Metfaylateme,  die  mit  dem 
Benaolrest  m  Kohlenwasserstoffen  eopnlirt  sind,  die  Ldefatig- 
keit  der  Bromirung-der  letzteren  zuzunehmen.  Während  das 
Benzol  nur  sehr  langsam  1  At.  Br  aufnimmt,  jc^ebt  das  Toluol 
ziemlich  schnell  in  Monobromtoiuol  Uber,  aber  träge  in  Di- 
bromtolaol;  dagegen  verbindet  sieh  das  Xylol  schnei  mit 
Brom  zu  Dibromxylol  und  die  dreiMh  metfayllrten  Koblen- 
Wasserstoffe,  Mesitylen  und  Pseudocumol,  nehmen  mit  grösster 
Leichtigkeit  3Ur  auf. 


ßerichtignngent 

Bd.  106  S.  1 55  Z.  ai  lies  Cio  *)  120 

,  32  «   Hl«  16 

]i  33  ti  188 

^  37  «   CioHif  oder  CtH«. 
.  157  «    2v.  11.  C5H9,  €mH|«« 
,p  15S  »   3    o.  CioHm« 

Die  Formeln  sind  entnomBiea  der  Abhandlnng:  Seheikniidig 
ondersoek  omtrent  de  aetheriacbe  olie  en  de  vergiftige  stof  van  den 
wortel  Tan  Cienta  virosa.  Groningen.  Wolters.  1868. 

*)  12. 
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Die  fetten  SäSim  beieielnMii  den  Bend .  die  gewobnllehen  die  flelte;  dasZetclien 
bedeutet  da«  Verhalten  dee  angeflUiitaa  K^trpert  ara . . , . 

A. 

Äbies pectinata,  Uber  die  Nadeln  ders.  (Rochleder)  106,  123. 
Äbietit,  eine  Zuckerart  von  Ähies ptctinaia  (v.  Dema.)  105,  63. 
Ahrmimsalz,  Stassfurter,  Uber  die  8c1iwefel0aiureBiagneBiadea8t  (Clrttne- 

berg)  446. 
Absorptimsspectra  der  Gallenfarbstoffe  (M  a  1  y)  104,  38. 
Äcemphtmy  AcetylonaphtaUn  (B  e  r  t  h  e  1  o  t)  106,  l  S. 
Aceiamid,  Ammoniak  undHamstofi^  Einwirkung  des  fibennaoganBaiireii 

Kalis  auf  dies.  (WanliLlyn  n.  Oamgee)  104, 318. 
AceUm,WiQ  Derivate  dess.  (SimpBon)  106)  187. 
ÄcetoioßcyUiyänir  (Perkin)  104^  371. 
ÄceH^iaphtalin  s.  Acenaphten. 

Jßhiaragdä  und  Garantin,  über  dies.  (Hermann)  104^  179. 
Aeroldn, : :  KaUhydrat  (Clans)  lOa,  51. 

Adriaanss^A.,  Bestimmong  der  PhosphorsSure  mit  Wismnthnitrat» 
106,  320. 

Adriani,  A.,  Vermofae  mit  kXaflioher  BosolaSnre,  dem  sogenannten 
.  Anrinknoben,  106, 313. 
AgguMeni  s.  Atomgewicht 

AescHhim  nnd  AeseoKn,  fiber  dies.  (Boehleder)  104^  388. 
Aesculus  l^ppaeasUmm  s.  Bosslcastante. 

Aesehynä,  Untersnehnngen  über  die  Znsammensetsnng  dess.  (Her- 
mann) 106^  321. 

Asiher,mKBmtDhB  ders.  (Girard  u.  Cbapoteant)  103»  504;  Uber 
die  Eraengnisse  der  langsamen  Verbrennnng  dess.  (SehiJnbein) 

106,  m 

Aethermienf  salpetrig«  nnd  salpetersanre,  Beadlonen  deis.  (Ghapman 

Q.  Smith)  104, 349. 
Aeihylbenzoifawe  (Fitlig  n.  König)  104,  51. 
Adhi/Bfsnzoi  nnd  lÜMtfaylbenzol,  fiber  dies.  (t.  Dens.)  104, 49. 
Aßihylbtbmixifhtmh,  (Li mp rieht)  104,  99. 
Aäkiflenpkamddariir  (Birnbanm)  104, 381. 
Aeäiylharnsioff,  geschwefelter  (Ho f m a nn)  104,  80. 
Aethylidinchhnd  und  Berasteinsinre  (Simpson)  108, 59. 
AfilkyUdsnehhrür,  Uber  dieBemsteinsänreans dems.  (v.Dems.)  104^  604. 
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Aethylphenylstdfocarhamid  (Hofmann)  104,  80. 

Aethylsalicylhydrür,  : :  wasserfreier  Essigsaure  (Perkin)  104, 

Aethylsenföl  (Hofmann)  104^  ^  «•  105,  21iü;  : ;  Wasserstoff  in  condi- 
tiotie  nascendi  (v.  Doms.)  105,  266;  : :  Wasser  und  Chlorwasserstoff - 
säure  (v.  Dems.)  105^  271j  ; :  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  105,  273; 
: :  Salpetersäure  (v.  Dems.)  106,  21fi» 

Aethylsulfocarhamid  (v.  Dems.)  104,  80. 

Aethylsulfocarhaminsäure,  Aethylaminsalz  ders.  (v.  Dem.)  104,  Ifi, 
Agrictdturchemisches.  Abietit  (Rochleder)  IM,  ü3;  Cellulose,  Dar- 
stellung (Henneberg)  104,  506 ;  über  die  absorbirende  Kraft  des 
Eisenoxyds  und  der  Thonerde  in  Bodenarten  (Warington  jun.) 
104^  316;  über  einige  Bestandtheile  von  Fraxinus  excelsior  (Gintl) 

104,  ;  über  die  Zusammensetzung  des  Guano  von  verschiedenen 
Fundorten  (Baudrimont)  103,  ^ ;  Einfluss  der  Kalidüngung  auf 
Zuckerrüben  (Glasen)  105,  183 ;  Einfluss  verschieden  gefärbter 
Lichtstrahlen  auf  die  Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen 
(Cailletet)  105,  ai;  vorläufige  Notiz  über  die  Metapectinsäure  aus 
Zuckerrüben  (S c h  e i  b  1  e r)  103,  458 ;  über  das  PfianzencaseYn  oder 
Legumin  (Ritthausen)  lüil,  u.  193 ;  Zersetzungsproducte  des 
Legumins  und  des  Proteinstoffs  aus  Lupinen  und  Mandeln  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  103,  233 ;  über  einige  Bestand- 
theile der  Blätter  der  Rosskastanie  (Röchle der)  104,  385;  über  die 
Kapseln  der  Rosskastanienfrüchte  (v.  Dems.)  104,  392. 

Akazgaj  ein  Gift  von  Westafrika  (Fräser)  104,  41. 

Albumin,  Yerhältniss  dess.  zum  CaseYn  (Schwarzenbach)  103,  51. 

Aldehyd'Cyanhydrat  (Simpson  u.  Gautier)  103,  iiL 

Aldehyde,  : :  gewö/inlichem  Sauerstoff  (Schönbein)  105,  226;  —  und 

substituirte  Alkohole,  über  dies.  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  105,  LüfL 
Alkalivietalle,  Bestimmung  ders.  in  ihren  Verbindungen  mit  organischen 

Säuren  (Kämmerer)  103;  IM. 
Alkaloid,  über  ein  neues,  als  Product  der  Alkoholgührang  (Oser) 

103,  WL 

Alkaloide^  : :  Salzen  des  Zinks,  Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdäns  bei 

Anwesenheit  von  SulfocyanUren  (Skey)  105,  4t9. 
Alkohole,  Synthese  ders.  mittelst  gechlorten  Aethers  (Lieben)  105, 1 25 ; 

substituirte  —  und  Aldehyde,  über  dies.  (Beilstein  u.  Kuhlberg) 

105,  m 

Alhit  und  Melonit,  Analyse  ders.  (Genth)  105,  24^ 
AUylhamstoff  (Maly)  104,  AHL 

AUylseiiföly : :  Wasserstoff  in  conditione  nasceiidi  (H  o  f  m  an  n)  105, 269; 
: :  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  (v.  Dems.)  105,  212 ;  : :  Schwe- 
felsäure (v.  Dems.)  105,  215. 

Almandin  oder  Eisenthongranat,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott) 
103,  298;  aus  Nord-Columbien  (v.  Kobell)  105^  197. 

Ameisensäure,  eigenthümliche  Bildungsweise  ders.  (Schönbein) 
105,  240. 
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Amide  der  Tetraphosphorsäure  (Gladstone)  105,  2äiL 
Amidobenzmiilril  (BeilstciniuKuhlberg)  10^,  1^00. 
Ammoniak,  : :  Blcisulfat  (llodwell)  103,  äßl;  über  die  coloriinetrische 
Probe  auf  dass.  (Bolley)  103,  401 ;  Aufsuchen  dess.  in  thierischen 
Flüssigkeiten  und  Verhalten  dess.  in  einigen  seiner  Verbindungen 
(Brücke)  104,  41&;  — ,  Harnstoff  und  Acetauiid,  Einwirkung  des 
übermangansauren  Kalis  auf  dies.  (Wanklyn  u.  Gamgee)  104. 
31S ;  arsensaures  (Salkowski)  104,  131 ;  Uberjodsaures  (Kam- 
m Olsberg)  103,  2M  u.  104,  4M. 
Amnioniumantmonßuorid  (M  a  r  i  g  n  a  c)  105,  356. 
Ammonmm-Mangancyanür  (Eatonu.  Fittig)  106,  LL 
Atnmoniumoxyd ,   krystallisirtes  neutrales  kohlensaures  (Divers) 
105,  4m 

Amoibü,  Nickelarsenglanz  s.  Gersdorffit 

Ajnyläther,  salpetersaurer ,  : :  Methyloxyd  -  Natron  (C  h  a  p  m  a  n  und 
Smith)  104,  350;  salpetrigsaurer,  : :  Methyl oxyd-Natron  (v.  Dens.) 
101,  aiiL 

Amylalkohol j  Notiz  Uber  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  dens. 

(Bauer  u.  Klein)  104,  III, 
Amylaminy  amylsuIfocarbHuiinsaures  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  Sl ;  : :  alkalischem 

übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chapman)  104,  38'.L 
Amylisopropyl  (Schorlemme r)  104,  iLL 

Amyloxyd-Natron,  ::  salpetcrsaurcm Methyloxyd  (Chapman  u.  Smith) 
104,  m 

Amylsenföl  (Hofman  n)  104,  82  u.  105,  2111. 

Analyse.  Bestimmung  der  Alkalimetalle  in  ihren  Verbindungen  mit 
organischen  Säuren  (Kämmerer)  103,  188;  übisr  eine  jodometrische 
Bestimmung  der  Chromsäure  (Zulkowsky)  103,  351 ;  zur  Prüfung 
der  Fr.  Field'schen  Methode  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodbestimmung 
(Sie  wert)  104,  328;  Bestimmung  des  Sticketoffs  uud  der  Phosphor- 
säure in  Düngemitteln  (Baudrimont)  103,  256;  zur  Elementarana- 
lyse (G  i  n  1 1)  105.  59;  ein  Beitrag  zur  Elementaranalyse  stickstoff- 
haltiger Körper  (Calberla)  104,  232;  Werthbestimmung  des  Indigo 
(Leuchs)  105,  107 ;  quantitative  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  und 
verschiedenen  Flüssigkeiten  (Struve)  105,  424 ;  Bestimmung  des 
Kohlenstoffs  in  Graphitsorten  (Gintl)  104.  189;  Kupfer,  Fällung 
dess.  durch  unterphosphorige  Säure  (Gibbs)  103,  393;  Fällung  dess. 
und  des  Nickels  durch  kohlensaure  Alkalien  (v.  Dems.)  103,  304; 
Bestimmung  des  Mangans  als  Pyrophosphat  (v.  Dem.)  103,  ädä ;  Be- 
stimmung der  Phosphorsäure  mit  Wismuthnitrat  ( A  d  r  i  a  a  n  s  z)  105, 
320 ;  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Trinkwässern  (Chapman) 
104,  253 ;  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen  Substanzen 
(0 1 1  o  u.  v.  G  r  u  b  e  r)  104,  58;  Bestimmung  des  Schwefelgehalts  im 
Roheisen  (Gintl)  105.  1 14 ;  neue  Methode  der  Bestimmung  des  Wis- 
muths  und  über  einige  arsensaure  Salze  (Salkowski)  104,  129 ; 
8.  a.  Maassanalyse ;  Chromometrie ;  Colorimetrie  und  Spectralanalyse. 
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Andre  WS,  Tb.^  über  den  Nachweis  des  Ozons  in  atmosphärischer 
Luft,  104i  ^ 

Anhydrit,  alkalische  Reaction  dess.  (Keungott)  103,  'M\h. 

AniUnfarbstoffey  über  natürliche  (Ziegler)  103,  öä. 

Anisaldehyd,  Noti»  Uber  dass.  (Stade  1er)  103,  iüü. 

Ankum^A.  ILvan,  über  das  flüchtige  Oel  und  den  giftigen  Bcstaud- 

theil  der  Wurzel  von  Cicuta  virosa^  105,  ILL 
Anorthit^  alkalische  Reaeüon  dess.  (Kenngott)  103,  2^ 
Anthracen  (Berthelot)  105,  20. 

Antimon,  über  die  Verwendung  dess.  an  Stelle  der  Retortenkohle  zu 

hydroelektrischen  Zwecken  (Böttger)  103,  .311. 
Antimon-  und  Arsenfluorid,  einige  Doppelsalze  ders.  (Marignac) 

105,  aäfi. 

Antinionoxyfiuorid-Fluornatrium  (v.  Dems.)  105,  356. 

Antiaris  toxicaria,  vorläufige  Resultate  einer  cliemischeu  Untersuchung 
des  Milchsaftes  aus  —  (Vryu.  Ludwig)  103.  2äiL 

Apatit^  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  :^04. 

Apatitsandstein  der  russischen  Kreideformation ,  Vorkommen  und  Ana- 
lyse der  versteinerten  Schwämme  in  dens.  (Kostytschcfu.  Marg- 
graf) 105j  ß3. 

ApophylUt,  über  die  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103.  7M± 
Apparate.  Polarisations-Saccharimeter  von  Solei  1,  Ventzke  u.Wild, 
Anwendung  dieser  zur  Bestimmung  des  Rohrzuckers  und  Invert- 
zuckers (Land  olt)  lO^j  Si^ 
Arrow- Root,  Uber  das  in  Basel  verkäufliche  (Goppelsröder)  105,  i2L 
Arsenfluond  und  Antimonfluorid,  einige  Doppelsalze  ders.  (Marignac) 

105,  ass. 

Arserisaure  Salze,  über  einige  ders.  und  eine  neue  Bestimmungsmethode 

des  Wismuths  (Salkowski)  lOi^ 
Articulit  s.  Itacolumit. 

Asparagin,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Chapman  u. 

Wanklyn)  104,  m 
Aspidium  ßlix  mos,  Gerbsäuren  daraus  (Luck)  103,  223. 
Atomgewicht  des  Niobium   (Hermann)   103,   lat ;    des  Lanthan 

(Zschiesche)  10^  Iii. 
Atropin, : :  Zinnsalz,  Zink-Quecksilber  und  Molybdänsalzen  (Skey)  105. 

420;  ; :  Goldsalzen  (v.  Dems.)  105^  41L 
Attakolith,  Analyse  dess.  (Blomstrand)  105,  337. 
Aiiyelith,  Analyse  dess.  (v.  Dems.)  105.  337. 
Atirinkuchen  s.  Rosolsäure. 
Aoignon-  oder  Gelbbeeren  s.  Rhamnus-Beeren. 
Axinit,  alkalische  Reaction  dess.  (K  e  n  n  g  o  1 1)  103,  3(io. 
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Barnes,  J.  B.,  Verfälschung  des  weissen  Präcipitats,  104, 
Baryt,  ai'sensaurer  (Salkowski)  104,  139;  Uberjodsaurer  (Ram- 
me 1  s  b  c  r  g)  103^  2fifi  o.  104,  43^ 
Barylcölestin,  Analyse  dess.  (üllik)  104,  IM* 

Barynrn-Doppelcym-Verhindungm,  die  Darstellung  ders.  (W e s e l  s  k y) 

loa, 

Baryum-Mangmcyanid  und  ManganeyanUr  (Eaton  u.  Fittig)  105,  14. 

Baudrimont,A.,  Uber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  und  des 
Stickstoffs  in  Düngemitteln,  103 ,  256;  Uber  die  Zusammensetzung 
des  Guano  von  verschiedenen  Fundorten,  108, 

Bauer,  A.  u.  Klein,  Notiz  Über  die  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf 
Amylalkohol,  104,  411. 

Bauer,  A.  u.  Vorson,  zur  Geschichte  des  Benylens,  104,  ÜL 

Baumhauer,  IL,  die  Ursachen  der  ErstaiTung  übersättigter  Salz- 
lösungen, 104,  441). 

Beilstein,  F.  u.  Kuhlberg,  Uber  isomere  Di- und  Trichlortoluole, 
104,  2B3 ;  Uber  substituirte  Alkohole  und  Aldehyde,  105,  lü& 

Bell,  C.  J.,  zur  Kenntniss  des  Chlorbleis,  105,  IM. 

Bellamy,  F.,  Bestimmung  gewisser  organischer  Substanzen  in  Wäs- 
sern, 105, 

Bellotw  vitlyar.,  Untersuchung  der  Galle  dess.  (Otto)  104,  503. 

Benylen,  zur  Geschichte  dess.  (Bauern.  Verson)  104,  iLL 

^^20^iEy/roZ;äur6%  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  dies.  (Otto)  104, 502. 

Benzol, : :  wasserfreier  chloriger  Säure  (Carius)  103,  bh^ 

Benzol-  und  Toluol- Abkömmlinge  (Otto)  105i  41L 

Benzoläther,  essigsaurer,  oder  essigsaures  Bittermandelöl  (Beilstein 

u.  Kuhlberg)  104,  2fia. 
Benzolderivate,  über  einige  ders.  (L  e  s  i  m  p  1  e)  108,  ^fi4. 
Benzolsckrveflige  Säure  (Otto)  105,  4iL 
Betizonitril,  nitrirtes  (B eilstein  u.  Kuhlberg)  104,  2Ü1L 
BenzotricMorid  (v.  Dons.)  104,  2Üä ;  nitrirtes  (v.  Dens.)  104,  2Ä1. 
Benzylälher,  über  einige  neue Nitroderivate  ders.  (Grimaux)  108,  381. 
Benzylalkohol,  die  Amine  dess.  (L im p rieht)  104,  ül* 
Benzylamin  (v.  Dems.)  104^  100. 

Benzylchloridj  gechlortes  (Beilstein  lu  Kuhlberg)  104,  2S12. 

Benzylhydrür, : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  254* 

Betizyl-Salicyl- Abkömmlinge  (v.  Dems.)  104,  ai5* 

Benzylsalicylhydrilr  und  Benzylsalicylsäure  (v.  Dems.)  104,  3Ü 

Benzylseftföl  (H  o  f  m  a  n  n)  105i  ^ 

Berlmit^  Analyse  dess.  (Blomstrand)  105,  Ml. 

Bemhardtit,  Tetradymit,  Cosalit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  2hl. 

Bemsteinsäure,  Bildung  ders.  aus  Chloräthyliden  (Simpson)  104.  23«; 

—  aus  Aethylidenchlorür  (v.  Dems.)  104,  504;  —  und  Aethyliden- 

chlorid  (v.  Dems.)  103,  ^ 
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Bersöh,  J.,  über  Kobaltchlortlr,  ::  Wafiser  und  Robaltoxydul verbin- 
duDgen  und  ::  Wärme  (Farbenveränderungen),  103,  252;  Kobalt- 
oxydul : :  Metalloxyden,  104,  ftL 

Berthelot,  M.,  über  eine  allgemeine  Methude ,  um  organischen  Ver- 
bindungen Wasserstoff  zu  entziehen  und  zuzuführen,  104,  iM ;  Koh- 
lenwasserstoffe aus  dem  Steinkohlentheer,  105,  15 ;  .Bildung  von 
Kohlenwasserstoffen  in  der  Hitze,  105,  305. 

Beryll  (Smaragd),  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  301. 

Bes$emer-Flatmne»  Uber  das  Spectrum  ders.  (Watts)  104.  ^2SL 

Biacetylteirachlorchinon  (Graebe)  105, 

BiacetyUetrachlorhydrochinon  (v.  Dems.)  105,  25. 

Biacetyl-Trichlorhydrochmon  (v.  Dems.)  105,  26. 

Biäthyl-Trichlorhydrochinon  (v.  Dems.)  105,  26. 

Biamylaminchloridy : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Waakly  n 

u.  Chapman)  104^  afiS. 
Bibenzylamin  (Li mp rieht)  104,  9Sa 
Bibromphenylpropionsäure  (Glaser)  108,  IfiS, 
Bichlorhenzyl'Chlorid  (B eilstein  u.  Kuhlberg)  104,  29 1 . 
Bichlorhydrochinonhisulfosäure  (Grabe)  105,  TL 
Bichhrsulfobenzid  (Otto)  104,  TL 
Bichlorteiraaceioxylhenzol  (Grab  e)  105.  26. 
Bickerdike,  Darstellung  krystallisirter  Phenylsäure,  104. 
Biliflamn  (Thudichum)  104  217. 
Bilipurpin  (v.  Dems.)  104.  21fi. 

Bilirubin  oder  Cholephäin  (v.  Dems. )  104,  IM ;  Verbindungen  dess.  mit 
Ammonium,  Kalium,  Natrium,  Silber,  Blei,  Zink  (v.  Dems.)  104,  2M, 
Biliverdin  (Maly)  104,  ai ;  s.  a.  Ohlorchorin. 
Bioxychinonbisul/bsäure  (Grabe)  lOS» 
Birnbaum,  Aethylen-PIatinchlorür,  104,  381. 

Bittermandelöl-Chlorid  (Beilsteinu^Kuhlberg)  104^  2S7 ;  nitrirtes 

(v.  Dens.)  104^  235. 
Bizio,  über  das  Glykogen,  103,  319. 
Blausäure  s.  Cyanwasserstoffsäure. 
Blei,  überjodsaures  (Rammeisberg)  104,  439. 
Bleioxyd,  arsensaures  (S  a  1  k  o  w  s  k  i)  104,  161. 
Bleisulfal,  : :  Ammoniak  (R  o  d  w  e  1 1)  103,  507. 
BUtzähren  s.  Japanesische  — . 

Blomstrand,  C.  W.,  über  mehrere  schwedische  Mineralien  (Berlinit, 
TroUeYt,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith,  Svanbergit,  WesUnit, 
Näsumit),  105, 

Blut,  Uber  die  Beschaffenheit  dess.  nach  einer  Vergiftung  mit  Blausäure 

(Bu ebner)  104,  338;  Einwirkung  salpetrigsaurer  Salze  auf  das«. 

(Gamgee)  105,  2fil. 
Blutkörperchen  und  Malzauszug,  ::  dem  in  den  Camphenen,  fetten 

Oelen  u.  s.  w.  enthaltenen  beweglichen  Sauerstoff  (Schönbein) 

106,  22i 


d  by  Google 


Register. 


489 


Böttger,  Bchr  auffallendes  Verhalten  verschiedener  Stoffe  zu  Sehwe- 
felwasserstofTgas,  108,  ZQ& ;  Verwendung  des  Antimons  an  Stelle  der 
ßetortenkohle  zu  hydroelektrischen  Zwecken ,  103,  311 ;  sehr  ge- 
eignete Flüssigkeit  zum  Verplatiniren  von  Kupfer,  Messing,  Neu- 
silber u.  dergl. ,  103,  311 ;  ein  bewährtes  Verfahren ,  Zinkbleche  zur 
Annahme  eines  festhaftenden  Oelfarbenanstrichs  vorzubereiten ,  103, 
312;  Verwendung  eines  Decoct  der  Guillayrindo  fllr  physikalische 
Zweeke,  103,  313 ;  Anfertigung  eines  ungemein  lockeren  reinen 
Chromoxyds ,  103,  314;  über  den  Einfluss ,  welchen  gewisse  Harze, 
wenn  diese  dem  Rhodanquecksilber  incorporirt  werden ,  auf  dessen 
Zersetzungsproducte  ausüben,  103,  314 ;  auffallende  Verschiedenheit 
in  der  Funkenbildung  beim  Abbrennen  sogenannter  Japanesischcr 
Blitz-  oder  Stemähren,  108,  315 ;  leichte  Gewinnungsweise  eines 
chemisch  reinen  Sauerstoffgases,  103,  316;  Vereinfachung  des  von 
W.  Wernicke  erfundenen  Verfahrens  der  Vergoldung  des  Glases, 
103,413. 

B  o  1 1  e  y ,  Sitz  der  hygroskopischen  Eigenschaft  der  Seide ,  103,  43 1 ; 
Zinnsalzverfälschung,  103,472;  zur  quantitativen  Bestimmung  unver- 
seiften,  neutralen  Fettes  in  Seifen,  103,  473 ;  Notiz  zur  Kenntniss  der 
Curcuma,  103.  474 ;  eine  neue  Farb-Drogue,  108,  478 ;  Braunstein 
von  Roman6che,  103,  478 ;  Uber  einige  neue  Eigenschaften  des  Paraf- 
fins und  die  Paraffinbäder,  103,  411) ;  entsteht  aus  der  Gerbsäure  des 
Sumachs  Gallussäure  und  Pyro-Gallussäure  oder  nicht?  103,  485; 
über  den  Vorschlag  von  J.  Fuchs  zur  Bestimmung  der  NO5  und  NO3 
in  natürlichen  Gewässern,  103,  480 ;  über  die  colorimetrische  Ammo- 
niakprobe von  Chapman,  103,  494 ;  eine  in  technischen  Labora- 
torien verwendbare  Bestimmungsmethode  fUr  Kali  in  alkalischen  Lö- 
sungen, 103,  4ii5;  über  das  angebliche  Austrocknen  der  Luft  in 
Räumen,  die  durdb  Centralluftheizungsapparate  erwärmt  werden  und 
über  das  Maass  des  Luftwechsels  in  solchen  Räumen,  103,  400, 

Boulangeriij  Tetrahedrit,  Brochantit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  253. 

Brasilienholz  und  Campecheholz ,  Spectralreactionen  der  Abkochungen 
ders.  (Reynolds)  105,  a51L 

Braunstein  vonRomanöche  (Bolley)  108,  4IS ;  s.  a.  Mangansuperoxyd. 

Brochantit,  Tetrahedrit  und  Boulangerit,  Analysen  ders.  (Genth) 
105, 

Brom  und  Jod,  Bestimmung  dors.  s.  Chlor. 
Bromtolan  (Limpricht  u.  Schwanert)  105, 
Bromtoluolverbindungen  (Fittig)  105,  471). 
Bromloluylen  (Limpricht  u.  Schwanert)  105,  52. 
Bromzimmtsäuren,  zwei  isomere  (Glaser)  103, 
Bruchiy  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104j  afilL 

Brücke,  E.,  über  das  Aufsuchen  von  Ammoniak  in  thierischen  Flüs- 
sigkeiten und  über  das  Verhalten  dess.  in  einigen  seiner  Verbindun- 
gen, 104^  41E. 
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Brunnenwasser  y  BestimmuDg  stickstoffhaltiger  Materien  in  deme. 

( W  a  n  k  1  y  n)  IQg,  58 ;  s.  a.  Trinkwasser. 
Brush,  G.  J.,  über  Sussexit,  105,  MiL 

Buchner,  A.,  über  die  Beschaffenheit  des  Bluts  nach  einer  Vergiftung 
mit  Blausäure ,  104,  338;  chemische  Untersuchung  des  Wassers  der 
Schwefelquelle  zu  Oberdorf  im  Algäu ,  104«  360 ;  neue  Beobachtuug 
der  Bildung  von  Schwefelarsen  in  der  Leiche  einer  mit  arseniger 
Säure  Vergifteten,  104,  3fifi. 

B  u  n  s  e  n ,  R.,  Uber  das  Khodium,  105,  350. 

Burton,  Analysen  von  Enargit,  Jamesonit  und  Tetrahedrit,  105, 

c. 

Cadmium,  überjodsaures  (Rammelsberg)  104,  438. 

Cadmiumoxydy  arsensaures  (Salkowski)  104,  HU. 

Cäsium,  Rubidium,  Kalium  und  Thallium,  Beiträge  zur  Isomerie  ders. 

(Werther)  104,  HS. 
Cailletct,  L.,  Einfluss  verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  auf  die 

Zersetzung  der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen,  105,  ilL 
Cakweiit,  Analyse  dess.  (Genth)  105,  2ML 

Galberla,  K,  ein  Beitrag  zur  Elementaranalyse  stickstoffhaltiger 
Körper,  104i  2M. 

Calcium-Mangancyanür  (E  a  t  o  n  u.  F  i  1 1  i  g)  105.  VA. 

Campecheholz  und  Brasilienholz ,  Spectrabreactionen  der  Abkochungen 
ders.  (Reynolds)  105,  3niL 

Campher y  Zersetzung  dess.  durch  Chlorzink  (Fittig,  Köbrich  u. 
Zilke)  105,  41 ;  zur  Kenntniss  dess.  (Malin)  105^  396^  —  und  Ter- 
pentinöl, Einwirkung  der  unterchlorigen  Säure  auf  dies.  (Wheeler) 
105.  41L 

Camphersäure,  Zersetzung  ders.  durch  Aetzkali  (Hlasiwetz  u.  Gra- 
bows ki)  105,  4Ü1L 
Capronüril  (H  o f  m  an n)  103, 

Capronsäure,  Synthese  ders.  (Wanklynu.  Schenk)  104,  a21L 
Caprylalkohol,  über  dens.  aus  Ricinusöl  (S  c  h  o  r  1  e  m  m  e  r)  105,  lÜiL 
Carius,  Benzol  und  wasserfreie  chlorige  Säure,  103,  hh. 
Casetn,  Verhältniss  des  Albumins  zu  dems.  (Schwarzenbach)  103, 

57 ;  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 

man)  104,  3fin ;  —  und  Amylum,  dialytischo  Lösung  ders.  (Müller) 

103,  49 ;  s.  a.  PflanzencasoYn  und  Legumin. 
Catechin  (Hlasiwetz)  105i  ällL 
Catechit  und  Catechugerbsäure,  über  dies.  (Löwe)  105, 
Calechitgerh säure, : :  verdünnter  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  105, 
Catechusättre  y  Darstellung  und  Zusammensetzung  ders.  (v.  Demb.) 

105,  a2. 

Cech,  neue  Bildungsweise  der  Viridinsäure,  103,  ßl. 
Cellulose,  Darstellung  ders.  (Henneberg)  104,  506.  ■ 
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Cer,  zur  KenDtnisb  dess.  (Wühler)  104,  185. 
Ceroxydtilchlorür  (v.  Denis.)  104,  IM. 
Cetraria  islandica  8.  Flechten. 
Chamäleon  s.  Ubcnuangansaui'üs  Kall. 

Chapman,  £.,  Bestimmuni;  der  Salpetersäure  iu  TrinkwUssem, 
104, 

Chapman  u.  Smith,  Reactionen  der  salpetrigsauren  und  Salpeter- 
säuren Aetherartcn,  104,  MS;  s.  a.  Wanklyn* 

Chathamit,  Zusammensetzung  dess.  vom  Androasberg  und  Uber  das  Auf- 
finden von  Nickel  und  Kobalt  in  Erzen  (v.  K  o  b  e  1 1)  104,  3ilL 

Chtnofferbsäure,  über  dies.  (R  o  m  b  o  1  d)  103,  217. 

Chinaroth  (v.  Dems.)  108,  2VL 

Chinin t  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104,  369;  ::  Zinksalz  (Skey)  105,  420;  ::  Platinsalz  und 
Wolframsalz  (v.  Doms.)  105i  42L 

ChtnoHj  gechlortes  (Gräbc)  105.  22* 

Chinongruppe,  Uber  dies.  (v.  Dems.)  105,  22. 

Chlor,  Brom,  Jod,  zur  Prüfung  der  Fr.  Fiel d' sehen  Methode  zur  Be- 
stimmung ders.  (S  i  e  w  e  r  t)  104, 

Othräthyliden ,  Bildung  von  Bernsteinsäure  aus  dems.  (Simpson) 
104, 

Chlorammonium,  KCl  und  NaCl,  Löslichkeitsverhältnissc  ders.  (v.  Haue r) 

103,  m 

Chlorami  (Grabe)  105,  22;  Bemerkungen  Uber  dass.  (Er d mann) 
105,  22. 

Chloranilin,  Zersetzungsproduct  dess.  (Stenhouse)  104,  378. 
Chloranilsäure  Erdmann's  (Grabe)  105,  2&. 
ChhrhenzolschwefUgc  Säure,  ::  Natriumamalgam  (Lindow  u.  Otto) 
105,423. 

CA/örfefei,. zur  Kenntniss  dess.  (Cor ter  Bell)  105,  lÄS. 
Chlorcyany  Einwirkung  dess.  auf  Zinkäthyl  (G  a  1)  103,  187. 
Chloressigäther,  : :  KaliumeisencyanUr  (Loe  w)  105,  LÜi 
Chlorhydranil  (Stenhouse)  104,  370. 
Chlorige  Säure  und  Benzol  (Carius)  103, 

Chlorjodäthylen,  Umwandlung  dess.  in  Glykol  (Simpson)  105.  38_L 
Chlorkalium,  Chlomatrium,  NH4CI,  Löslichkeitsverhültnisse  ders.  (von 

Hauer)  103,  US. 
Chlorkalk,  Untersuchung  dess.  (K  o  1  b)  104,  24fi. 
Chlomatrium,  KCl  undNHiCl,  Löslichkeitsverhältnisse ders.  (v.  Hauer) 

103,  m. 

Chlorochlorin  oder  Biliverdin ,  Darstellung  dess.  (Thudichum)  104, 

214;  Verbindungen  dess.  (v.  Dems.)  104,  221L 
Chlorverbindungen,  organische,  Umwandlungen  ders.  in  Jodverbindungen 

(Lieben)  104, 
Chlorzink-Ammoniak  (Divers)  105,  316. 
Cholephäin  s.  Bilirubin. 
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Cholepyrrhin  (Maly)  104,  29;  Oxydationsproducto  dess.  (v.  Derns.) 
104,  aiL 

Ckromeisensteine,  Analyse  dcrs.  (Co u  e t)  105.  255. 
Chromomelrie  der  Oberflächenfarben  (Müller)  104,  l ;  s.  a.  Colorimetrie. 
Chromoxyd,  Darstellung  eines  lockeren  reinen  (Böttger)  103,  314. 
ChromsäiirCf  Uber  eine  jodometrische  Bestimmung  ders.  (Z  u  1  k  o  w  s  k  y) 

103,  aM. 
Chrysorhainnin  (Stein)  105,  08. 

Church,  A.  H.,  Zusammensetzung  dis  Ostroliths,  104,  58 ;  Analyse 

des  Comwallits,  105,  H)l. 
ChydeniuSjJ.,  Uber  Hexyl-Pseudohamstoff,  103,  ßä* 
Cicuta  virosay  Uber  das  ätherische  Oel  und  den  giftigen  Bestandtheil  der 

Wurzel  dess.  (v.  A  n  k  u  m)  105,  IM. 
Cinchoninj  ::  alkalischem  Ubermangansauren  Kali   (Wanklyn  u. 

Chapman)  104,  im 
Cladonia  rangifcrina  s.  Flechten. 

Clarke,  F.  W.,  neues  Verfahren  bei  Mineralanalysen,  105,  *21fi, 
Glasen,  W.  L. ,  über  die  Einwirkung  des  Wassers  und  verschiedener 

neutraler  Salzlösungen  auf  Rohrzucker,  103,  449 ;  Uber  den  Einfluss 

der  Kalidüngung  auf  Zuckerrüben,  105,  183. 
Claus,  A.,  Acrolcin ,  : :  Kalihydrat ,  103,  iü ;  zur  Kenntniss  der  Oxa- 

nilsäure,  108,  y ;  Reduction  der  Oxalsäure,  104,  500. 
C lo u  e  t,  über  die  Chromeisensteino,  105,  255. 

CodäHy  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  a.  Chap- 
man) 104.  afilL 

Colorimelrische  Ammoniakprobe  Chapman's,  Uber  dies.  (Bolley) 

103,  4M;  s.  a.  Chromometrie. 
Columbit,  Vorkommen  dess.  im  Wolfram  (Phipson)  103,  448. 
Columbiie,  über  die  Zusammensetzung  ders.,  sowie  über  die  Darstellung 

der  Säuren  von  Tantal ,  Niobium  und  Ilmenium  aus  diesen  Mineralien 

(Uermann)  103,  121. 
Conchinm,  Uber  dass.  (Hesse)  105,  417. 
CongluHn  (R  i  1 1  h  a  n  s  e  n)  103^  TM. 
Coniin,  : :  Quecksilber  (S  k  e  y)  105,  421L 

Cofisiiiutton,  chemische,  und Krystallform,  Zusammenhang  ders.  (Dana) 
103,  385. 

CornwaUit,  Analyse  dess.  (Church)  105,  lllL 
Corticinsäure  (S  i  e  w  e  r  t)  104,  ilSu 

Cosaiii,  Bemhardtit,  Tetradymit,  Analysen  ders.  (Gent  h)  105, 
Graft,  ILj  über  einige  Palladium- Verbindungen,  104,  6^. 
Cumarin  und  dessen  Homologen  (Perkin)  104,  371. 
Curcuma,  zur  Kenntniss  ders.  (Bolley)  103,  474. 
Cyan,  über  die  Bildimg  dess.  (d  e  R  o  m  i  1 1  y)  103^  m 
Cyanäther,  Isomerie  ders.  (Gautier)  105,  184. 
Cyanäthyl  (H  o  f  m  a  n  n)  103i  263. 
Cyanamyl  (v.  Dems.)  103,  204. 
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Cyanmetaüe ,  gepaarte»  zur  Kenntnfss  der  Verbindungen  ders.  mit  Am- 
moniak (Gin  tl)  104^  85. 

Cyanphmyl  (H  o  f  m  a  n  n)  108,  259. 

Cyansilber,  : ;  Schwefelchloriir  (Schneider)  104,  82, 

Cyanwasserstoffsäure ,  über  eine  neue  Basis»  welche  sich  aus  ders.  ge- 
winnen lässt  (Gautier)  105.  ü2. 

Cyanrvasserstoff-Aldehyd  (Simpson  u.  Gautier)  108,  (iL 

Cymen  (Berthelot)  106,  Ml. 

D. 

Dammarharzlöstmg,  : :  Rhodanquecksilber  (Böttger)  108,  315. 
Dana,  Zusammenhang  zwischen  Erystallform  und  chemischer  Con- 
stitution, IO81  äSSx 
D  a  u  b  r  6  e ,  Uber  die  Meteoriten,  105,  (L 
Dekacrylsäure  (S i e w e r t)  104,  I2t. 

Delafontaine,  M. ,  molybdänsaure  Salze  und  Fluoxymolybdate, 
104,423. 

Diälhylhmzol  und  Aethylbenzol,  Uber  dies.  (Fjttigu.  König)  104,  4iL 
JHälhylhamstoff,  geschwefelter  (Hof mann)  104,  lü  u.  SIL 
Diäthyliden,  sulfocarbaminsaures  (M  u  1  d  e  r)  108,  lüL 
Diüthylsulfocarbamid  (Hofmann)  104,  78 ;  — oder  der  geschwefelte 

Diäthylhamstoif  (v.  Dems.)  104^  m. 
Diäthyltoluen,  über  eine  Synthese  dess.  (L  i  p  p  m  a  n  n  u.  L  o  n  g  u  i  n  i  n  e) 

104,  224. 

Diallylidm,  sulfocarbaminsaures  (M u  1  d e r)  108,  ISI. 

Dialyse.  Dialy  tische  Lösung  vonCaseYn  und  Amylum  (Müller)  103,  49. 

Diamylamin  und  Triaraylamin  (Silva)  108,  255. 

Diamyliden,  sulfocarbaminsaures  (Mnlder)  108,  180. 

Diamylsulfocarbamid  (H  o  f  m  a  n  n)  104, 

Diazotrimlfotoluolhydrür  (Otto  u.  v.  Grub  er)  104,  1112. 

Dihromgällussäure  (Grimaux)  104,  228. 

Dihulyrylphlorogludn  (Grabowski)  103,  22L 

Dichlormilin  (L e  s  1  m  p  1  e)  103,  309. 

Dichlorhydrin  des  4atomigen  Terpen- Alkohols  (W  h  e  e  l  e  r)  105,  41. 
Di-  und  Trichlortoluole ,  Uber  isomere  (Beilstein  u.  Kuhlberg) 
104,  283. 

Diisopropyl  (Schorlemme r)  104,  43. 

Dtphenyliariramid ,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn 

u.  Chapm  n)  104^  3fia. 
Divanadylmonochlorid  (R o  s c  o e)  104, 

Divers,  £. ,  Chlorzink- Ammoniak,  105,  316;  krystallisirtes  neutrales 

kohlensaures  Ammoniumoxyd,  105,  478. 
D  o  b  e  11 ,  n. ,  Einwirkung  der  Pankreas  auf  Fette  und  Stärkemehl, 

104,443. 

Drechsel,  E.,  Reduction  der  Kohlensäure  zu  Oxalsäure,  105,  312. 
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Düngeniitlel,  Bestimmung  derPhosphorsänre  nnd  des  Stickstoffs  in  dens. 

(Baudrimont)  108^  256. 
Düngwig,  Einfluss  der  Kalidüngang  auf  ZnckerrUben  (Glasen)  105,  IB^ 
Duppa  s.  Pcrkin. 

Dusart,  L.,  zur  Kenntniss  der  Phenole,  104,  222. 

E. 

Eaton,  J.  H.  u.  Fittig,  die  Cyanverbindungen  des  Mangans,  105,  12. 
Eichenphlobuplien  (Grabowski)  105,  3^7. 
Eichenroth  (v.  Dems.)  105,  385. 
Einfachchlor-Campher  (W  h  e  e  1  e  r)  105i  ^ 
Emfachschwefelkobalt  (H  i  o  r  t  d  a  h  1)  103,  am 

Eiseithohö/en ,  Jod-  und  Salzgehalt  des  Gichtstaubs  ders.  (Leuchs) 
104.  l&fi. 

Eisennichelsid/uretj  Analyse  dess.  (Igel ström)  104,  404. 
Eisenoxyd ,  überjodsaures  (Rammeisberg)  104,  439 ;  und  Thonerde, 

absorbirende Kraft  ders.  in  Bodenarten  (Warrington  jun.)  104,  316. 
Eisenoxydkydraie,  die  natürlichen  (Rod man)  103,  3S3. 
Eisetioxydul f  schwefelsaures,  über  die  Einwirkung  des  Schwefels  auf 

dass.  (Stolba)104,  ißL 
Eisenthongranat  s.  Almandin. 

Eitveiss,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklynn.  Chap- 
man)  104^  EM. 

Ekman,  F.  L.,  Nullabergart  Schwedens,  105,  300. 

Elementar analyse  stickstoffhaltiger  Körper,  ein  Beitrag  zu  ders.  (Cal- 
berla)  104  232^  (Gintl)  105,  53. 

Ellagsäure,  Bildung  ders.  ans  Gallussäure  (Löwe)  108,  4fii. 

Ellis,  E.  T.,  technische  Verwendung  des  Kryoliths,  104.  IS2- 

Enaryit,  Jamesonit  und  Teti'ahedrit,  Analysen  ders.  (Burton)  105,  58. 

Epidot  vom  Matterhorn  bei  Zermatt,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenn- 
gott) 103,  2112. 

Epiphanit,  Analyse  dess.  (Igel ström)  104,  403. 

Erdmann,  0.  L.,  Bcrmerkung  über  Chloranil,  105,  22- 

Esche  s.  Fraocitms  excelsior, 

Essigsäure,  wasserfreie,  : :  Hydrüren  (Per k in)  1(^,  254. 
Eulenburg,  A.,  zur  Frage  Uber  die  Bildung  des  Zuckers  in  der 

Leber,  103^  im 
Etdysin  (Siewert)  104,  HL 
Euthiochronsäure  (Grübe)  105,  28. 
Explosive  Gemenge,  Bereitung  ders.  (Pool)  104,  HlD. 
Evernia  jnbata  s.  Flechten. 
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/Vir/itn^enVrA^ Mineralquelle,  Untersuchung ders.  (Fresenius)  10B,425. 

Farhen  und  Farhsto/fe.  Natürliche  Anilinfarbstoffe  (Ziegler)  103.  fi3? 
Catechu-  und  Catechugerbsänre  (Löwe)  105,  75;  Chinaroth  (Rem- 
bold)  103,  217;  eine  neue  Farbdrogue  (Bolley)  103^  478^  Filix- 
roth  (Malin)  103^  222j  über  die  Gallenfarbatoffe  (Maly)  108,  2M 
u.  104,  28j(Thudichum)  104,  193;  zur  Kenntniss  der  Gallen-  und 
Harnpiginente  (Jaffe)  104.  401;  Hatchettsbraun  (Reindel)  103, 
166 ;  Ratanhiaroth  (Grabowski)  103  ,  220;  Farbstoffe  der  Rham- 
nusbeeren  (Stein)  105,  Öl ;  das  Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Vor- 
eins ftir  chemische  Industrie  in  Mainz  (Fresenius)  103,  86;  Spec- 
tralreactionen  einiger  Farbstofflösungen  (Rothholz-,  Campecheholz-, 
BrasiUcnholz- Abkochungen)  (Reynolds)  105,  360. 

Farine,  Analyse  ders.  (Landolt)  103,  34. 

Fettj  zur  quantitativen  Bestimmung  dess.  in  Seifen  (Bolley)  103.  473. 
Fettalkohole t  Darstellung  ders.  aus  ihren  Anfangsgliedem  (Linne- 
mann) 104,  hl^ 
Filixgerhsäure  (M  a  1  i  n)  lOSj  22L 
Filixroih  (v.  Dems.)  103i  222. 
FUixsäure  (Grabowski)  103i  224. 

Filtriren,  Anwendung  von  Sand  und  Glas  zu  dems.  bei  quantitativen 
Analysen  (Gibbs)  lOS,  3^ 

Fischffalle,  zur  Kenntniss  ders.  (Otto)  104,  &Ü3- 

Fit t ig,  R.,  Pseudocumol,  105,  476;  Bromsubstitute  des  Toluols, 
105,  479;  8.  a.  Eaton. 

Fittig,  R.  u.  König,  Aethyl-  und  Diäthylbenzol,  104,  43. 

Fittig,  Köbrich  u.  Zilke,  Zersetzung  des  Camphers  durch  Chlor- 
zink, 105,  4L 

Flammenspecira  kohlenstoffbaltiger  Gase  (Li el egg)  103,  5111;  —  der 

Bessemerflamme  (Watts)  104,  421L 
Flechten,  (Cetraria  islanäica,  Cladonia  rangt ferma  und  Eveniia  juhala) 

Anwendung  ders.  zur  Darstellung  von  Traubenzucker  und  Weingeist 

(Stenberg)  104,  4iL 
Fleischer,  das  Thionessal,  104,  46. 

Fluoren,  ein  neuer  krystallisirbarer  Kohlenwasserstoff  (Berthelot) 
105, 

Fluor escetizanalyse  und  über  eine  flnorescirende  Substanz  ans  dem 

Kubaholze  (Goppelsröder)  1042 
Flnority  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  304. 
Fluormanganige  Säure  (Nicki es)  105,  IL 

Fluoxyinolyhdate  und  molybdUnsaure  Salze  (Delafontaine)  104,  422. 

Forbes,  D.,  Mineralanalysen,  Gold  und  Polytelfit,  104,  61. 

Formeln,  typische  und  empirische    in  der  Mineralogie  (v.  Kobell) 

103,  1^ 
Foster  s.  Matthieesen. 
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Frankland,  E.,  Verbrennung  von  Wasserstoff  and  Kohlenstoff  unter 

hohem  Drnck,  105,  m 
Frankland,  E.  u.  Amstrong,  Analyse  der  Trinkwässer,  1041,  ä2L 
Fräser,  Th.  R.,  das  Akazga,  lOi,  iL 

Fraxintis  excelsior,  einige  BestaiuUlieile  ders.  (Girttl)  104,  liLL 

Fresenius,  R.,  das  Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Vereins  für  che- 
mische Industrie  in  Mainz,  103,  86;  chemische  Untersuchung  der 
Mineralquelle  zu  Niederselters,  103,  321 ;  die  Mineralquelle  zu 
Fachingen,  425. 

Fritzsche,  J.,  Mittheilungen  Uber  Kohlenwasserstoffe,  105,  12^ 

G. 

Gal ,  H.,  Einwirkung  des  Chlorcyans  auf  Zinkäthyl,  103,  187. 

Galltnifarbsioffe  (Maly)        2M  u.  104.  28^  (Thudichum)  104,  m; 

Absorptionsspectra  dcrs.  (Maly)  104,  38. 
Gallenpigmenie  imd  Harnpigmente,  Beitrag  zur  Kenntniss  ders.  (J  a  f  f  e) 

104.  401. 

Gallnssättre,  Bildung  von  Ellagsäure  aus  ders.  (Löwe)  103,  464 ;  Brom- 
derivate ders.  (Grimaux)  104,  227 ;  —  und  Pyrogallussäure  aus 
der  Gerbsäure  des  Sumachs?  (Bolley)  103,  48.'>. 

Gamgee,  A.,  Einwirkung  salpetrigsanrer  Salze  auf  das  Blut,  105, 

287;  8.  a.  Wanklyn. 
Gmaniin  und  Achtaragdit,  ein  eigenthUmliches  Gestein  (Hermann) 

104,  179. 

Gase,  Absorption  ders.  durch  Metalle  (Graham)  105,  293. 

(i  a  u  t  h  e  r ,  Verbindungen  des  Siliciums,  104,  60. 

Gautier,  A.,  über  eine  neue  Basis,  welche  sich  aus  der  Cyanwasser- 

stoffsäure  darstellen  lässt,  1Ü5,  62j  Isomerie  der  Cyanäther,  105. 

184 ;  neue  Nitrile  der  Fettsäurereihe,  105,  413;  s.  a.  S  i  m  p so n. 

G  ei  bei  u.  Ruf  f,  ein  demAethylen  entsprechender  Kohlenwasserstoff, 

104,  ML 

Gelaime,  : :  alkalischem  Übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man)  104^  aM. 

G  e  n  t  h ,  F.  A. ,  Analyse  einer  Anzahl  nordamerikanischer  Mineralien, 

105.  24S. 

Gerbsäure  aus  Aspidium  filix  mos  (Luck)  103,  223 ;  aus  der  Granat- 
wurzelrinde (Rembold)  103,  229 ;  aus  der  Eichenrinde  (Gra- 
bowski)  105.  385;  des  Sumachs,  entsteht  aus  dieser  Gallussäure 
oder  nicht?  (B  o  11  e y)  103,  4S5. 

Gerbsäuren y  einige  (Rembold)  103,  217 ;  — ,  Glucoside,  Phlobaphene, 
und  Harze,  Beziehungen  ders.  (lilasiwetz)  105,  3fiiL 

Gei'sdor/jfit y  (Amoibit,  Nickelarsenglanz),  Analyse  desa.  (Igel ström) 
104.  466. 

GLbbs,  W.,  Beiträge  zur  analytischen  Chemie,  103,  393. 
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Gichtstaub  der  EiBenhohöfeD ,  ttber  den  Salz-  und  Jodgehalt  ders. 
(Leach8)1042  IM. 

Gintl,  W.  Fr.,  Beiträge  zur  Kenntniss  der  Verbindangeii  gepaarter 
Gyanmetalle  mit  Ammoniak ,  104,  ^ ;  zur  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffgehalts der  Graphitsorten  f  104,  189;  einige  Bestandtheile  von 
Fraxinus  excelsior,  104,  liRl ;  zur  Elemeut&ranalyse,  IM,  59j  Be- 
stimmung des  Schwefeigehalts  im  Roheisen,  105,  1  Li. 

Girardu.  Chapoteaut,  zur  Kenntniss  der  Aether,  103, 

Gladstone,  die  Amide  der  Pyrophosphorsäure ,  104,  347 ;  —  der 
Tetraphosphorsäure,  105,  290. 

Glas,  Uber  eine  Vereinfachung  des  von  Herrn  W.  Wernicke  erfun- 
denen Verfahrens  der  Vergoldung  dess.  (Böttger)  108,  412. 

Glaser,  C,  Uber  Derivate  der  Zimmtsäure,  103,  IM^ 

Glucoside,  Gerbsäuren,  Phlobaphene  und  Harze,  über  die  Beziehungen 
ders.  (Hlasiwetz)  105,  360. 

Gluiansäure,  dasZersetzungsproduct  der  Glutaminsäure  durch  salpetrige 
Säure  (Bitthausen)  103i  2^ 

Ghfkogen  (B  i  z  i  o)  1^  319. 

Gly kokoll  aus  Harnsäure  (Strecker)  104,  üüfi. 

Glykol  aus  Chlorjodäthylen  (Simpson)  105,  384. 

Glyoücylsäure,  Constitution  ders.  (Per  kin  u.  Dup  pa)  104,  4üfi. 

G7nelmit  =-  Ledererit  (Marsh)  105,  56. 

Gold,  Analyse  dess.  vom  Clogau-C^uarzgang  No.  2  in  Wales  (Forbes) 
104,  61. 

Goppelsröder,  Fr.,  üuorescirende  Substanz  aus  den^  Kubaholze 
und  Uber  Fluorescenzanalyse ,  104,  10 ;  Beschwerung  der  Seide,  105, 
117;  Uber  das  in  Basel  verkäufliche  Arrow-Eoot,  105,  121;  Giftig- 
keit gefärbter  Oblaten ,  105,  III ;  Analyse  des  gepressten  Torfs  aus 
der  Schweiz,  105,  120;  Gehalt  einer  gypsreichen  Quelle  auf  dem 
Gute  DUrenberg,  105,  120;  Analyse  des  Melopsit,  105,  126. 

Grabowski,  A.,  Katanhiagerbsäure,  108,  219;  Filixsäure,  103,  224; 
Grerbsäure  der  Eichenrinde,  105, 385;  s.  a.  Hlasiwetz. 

Gräbe,  Chinongruppe,  105,  22. 

Graham,  Th.,  Verschlucken  der  Gase  durch  Metalle,  106,  29^ 
Grammatii,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  303. 
Granatgerbsäure  (Rembold)  103^  230. 
Granatwurzelrinde,  Gerbsäure  aus  ders.  (v.  Dems.)  103,  229. 
Granit,  Zersetzung  dess.  durch  Wasser  (Haushof er)  103,  I2L 
Graphitsorten,  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffgehalts  in  dens.  (Gintl) 

104,  m 

Grimaux,  £.,  einige  neue  Nitroderivate  der  Benzyläther,  103,  381 ; 

Bromderivate  der  Gallussäure,  104,  227. 
Gruber,  v.  s.  Otto. 

GrUneberg,  H^  Uber  die  schwefelsaure  Magnesia  des  Stassfurter 

Abranmsalzes  (Kieserit),  104,  446. 
GuanidtHt  zur  Kenntniss  dess.  (H  o  f  m  a  n  n)  105,  242. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   CV.  ä.  ^ 
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Gitatio,  Zusammensetzang  dess.  von  verschiedeneu  Fundorten  (Bau- 

drimont)  103i  505. 
Guillayrmde ,  Verwendung  des  Decocts  ders.  für  physikalische  Zwecke 

(Bottger)  103,  aia. 
G  unning,  J.  W.,  ziu:  Kenntniss  des  Thalliums,  105,  343  ;  Ammoniak- 

gühalt  des  Steinkohlenleuchtgases,  105.  aSl. 

H. 

Hämalit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  304. 

Harn ,  Bestimmung  des  Jods  in  dems.  und  quantitative  Bestimmung  de» 

Jods  in  verschiedenen  Flüssigkeiten  (Struve)  105,  424;  s.  a.  Urin. 
Hanifarhstoff,  chemische  Untersuchungen  über  dens.  (T  hu  dich  um) 

104,  251. 

Harnpigmente  und  Gallenpigmente,  ein  Beitrag  zur  Kenntniss  ders. 
(Jaffe)  104,  401, 

Harnsäure,  : :  Mangansuperoxyd  in  der  Wärme  (Wheeler)  108,  383; 
::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chapman) 
104.  m 

Harnstoff,  zur  Darstellung  dess.  (Will ia ms)  104,  255;  künstliche  Bil- 
dung dess.  (Kolbe)  105,  313 ;  ::  übermangansaurem  Kali  (Wan- 
klyn u.  Chapman)  104,  36U ;  — ,  Ammoniak  und  Acetamid,  Ein- 
wirkung des  übermangansauren  Kalis  auf  dies.  (Wanklyn  u. 
Gamgee)  104,  aiiL 

Äa7To^a/^r.Mineralwa8ser,  Analyse  dess.  (Muspratt)  103,  446. 

Harze,  Uber  den  Einfluss  ders.  auf  das  Zersetzungsproduct  des  Hhodan- 
quecksilbers  (Büttger)  103,  314;  Phlobaphene,  Gerbsäuren  und 
Glueoside,  über  die  Beziehungen  ders.  (Hlasiwetz)  105,  360. 

Halchettshraun ,  über  dass.  und  Uber  ein  Trinatriumkaliumferrocyanür 
(Reindel)108,  IM. 

Hauer,  K.  Kitter  v.,  Lüslichkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze  und 
ihrer  Gemische,  103,  1 11^ 

Uaushofer,  K.,  Thomsonit  von  der  Seisser  Alpe,  303,  305;  Zer- 
setzung des  Granits  durch  Wasser,  103,  121. 

Heintzel,  C,  über  das  Triamidophenol,  104,  364. 

Hemipinsäurc ,  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  dies. 
(Matthiessen  u.  Foster)  105, 

Henneberg,  W.,  Darstellung  der  Cellulose,  104,  5Q6> 

Hermann,  R.,  Zusammensetzung  der  Columbite,  so  wie  über  die  Dar- 
stellung der  Säuren  von  Tantal ,  Niobium  und  Ilmenium ,  103,  127  ; 
Untersuchungen  über  die  Tantalite,  103,416;  Achtaragdit  und  Garan- 
tin, ein  eigenthümliches  Gestein,  104,  Hü ;  Untersuchungen  über  die 
Zusammensetzung  des  Acschynits ,  105,  321 ;  Zusammensetzung  des 
Tschewkinits  von  der  Küste  Coromandel,  105,  332. 

Herrmann,  C,  Kalium-Cadmiumeisencyanür,  104,  50 2. 

He  » 8 e ,  0.,  Conchinin,  105,  417. 
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,  Hessit  und  Petzit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  240- 
Hexachlorchmhydron  (Grabe)  105,  2^ 
Hexyl-Psettdoharnstoff  (C  h  y  d  e  n  i  u  s)  lOi?, 
Uinterberger,  F.  s.  ülasiwetz. 

Hiortdahl,  Th.,  Einfachschwefelkobalt,  103,  318^  Verbindungen  des 

Goldes  mit  Silber  von  Kongsberg,  105,  2üfi. 
Hfppursäure,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u. 

Chapman)  104;  Ma. 
Hlasiwetz,        Hydrokaffeesäure  und  Hydrocumarsäure ,  103,  41 ; 

Beziehungen  der  Gerbsäuren,  Glucoside,  Phlobaphene  und  Harze, 

105,  m 

Hlasiwetz,  IL  u.  Grabowski,  Zersetzung  der  Camphersäure  durch 
Aetzkali,  105^  4mL 

Hlasiwetz,  u.  Hinterberger,  Zersetzung  des  Terpentinöls  bei 
der  Glühbitze,  103, 

Hof  mann,  A.  W.,  zur  Kenntniss  des  Methylaldehyds,  108,  246;  eine 
neue  Reihe  von  Isomeren  derNitrile,  IfiÜ,  257  ;  Menaphtoxylsäure 
und  deren  Verbindungen,  IM,  65j  Menaphtylamin ,  104,  487 ;  Iso- 
merien  in  der  Reihe  der  Schwefelcyan wasserstoffsäure- Aether,  104, 
Ih ;  über  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isomeren  des  Schwefelcyan- 
wasserstoffäther,  105,  2ÜI ;  Zusammensetzung  des  Wasserstoff  hyper- 
sulfids,  104,        zur  Kenntniss  des  Guanidins,  105,  242. 

Holmesii,  Uber  die  alkalische  Reaction  dess.  (K  e n n  g  o tt)  103,  2«)1. 
•  Homfisch  8.  Bellone  vulg. 

How,  ein  neues  Mineral,  Silicoborocalcit,  104,  445. 

Hydransculm  (Ro c h  1  e  d e r)  104,  äSiL 

ß-Hydrochinonbisulfosäure  (Grabe)  106,  21L 

Hydi'ochloranilsäure  (v.  Dems.)  105,  26. 

Hydrocumarsäure  und  Hydrokaflfeesäure  (Hlasiwetz)  103,  4L 
Hydrokaffeesäure  und  Hydrocumarsäure  (v.  Dems.)  103,  4L 
Hydrophoronyl-  oder  Oxycamphinsäure  (W  h  e  e  1  e  r)  105,  41* 
Hydrüre,  : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  2&4* 
Hyperii^  Ichthyosaurusrestc  und  Sphärosiderit,  Analysen  ders.  (Lind 
ström)  105,  aiS. 

J. 

Jaffe,  M.,  ein  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Gallen-  und  Hampigmente, 
104,  4iLL 

Jamesonit,  Tetrahedrit  und  Enargit,  Analysen  ders.  (Burton)  105, 
Japanesische  Blitz-  oder  Sternähren,  über  eine  auffallende  Verschieden- 
heit in  der  Funkenbildung  ders.  beim  Abbrennen  (Böttger)  103, 315. 
Ichthyosaurusreste j  Hyperit  und  Sphärosiderit,  Analysen  ders.  (Lind- 
ström) lOL  aiÄ. 

Igelström,  Analyse  von  Epiphanit,  Eisennickelsulfuret  und  G ers- 
dorffit, 104j  4113. 

32* 
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Jessen,  C,  Bestandtheile  und  Zerlegung  der  Stärkemehlköroer,  105,  ßh^ 

Umenige  Säure,  Darstellung  ders.  aus  dem  Columbit  von  Haddam 
(Hermann)  103,  m  u.  Ufi. 

Indiffo,  Werthbestimmung  dess.  (Leuchs)  105,  107. 

Invertzucker,  Bestimmung  dess.  mittelst  des  Polarisations-Saccharimeter 
(Landolt)  108,  ^ 

Jod,  quantitative  Bestimmung  dess.  im  Harn  und  verschiedenen  Flüssig- 
keiten (S  tru  ve)  105,  424;  —  und  Brom,  Bestimmung  ders.  s.  Chlor. 

Jod-  und  Salzgehalt  des  Gichtstaubs  der  £isenhohüfen  (Leuchs) 
104,  ISfi. 

Jones,  B.,  LOsIichkeit  des  Xanthius  in  verdünnter  Salzsäure,  104,  ^M. 
Isodulcitsäure  (Malin)  I05j  aSä. 

Jsomerie,  Untersuchungen  über  dies.  (Oppenheim)  104, 
Isophloreimsäure  (Rochleder)  104,  398. 
Jsophloridzin  (v.  Dems.)  104,  397. 

Itacolumü  (Articulit),  Versuche  mit  dems.  (Wethe rill)  108,  377. 
lUiieritt  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  2fiiL 

K. 

Kämmerer,  Bestimmung  der  Alkalimetalle  in  ihren  Verbindungen 
mit  organischen  Säuren,  108,  ISfi. 

Kaifeesäure,  Darstellung  ders.  (Hlasiwetz)  103,  44. 

KaU  in  alkalischen  Lösungen,  eine  in  technischen  Laboratorien  ver- 
wendbare Bestimmungsmethode  dess.  (Bolley)  108,  495 ;  salpeter- 
saures ,  Bildung  dess.  im  Nordwesten  von  Ostindien  (P  a  1  m  e  r)  105« 
2dl ;  schwefelsaures  und  chromsaures ,  Löslichkeitsverhältnisse  ders. 
(V.Hauer)  108,  118;  überjodsaures  (Rammeisberg)  108,  285; 
übermangansaures  s.  Übermangansaures  Kali. 

Kalium,  über  saures  äpfelsaures  (Kämmerer)  108,  190;  — ,  Thallium, 
Cäsium  und  Rubidium,  Beiträge  zur  Isomerie  ders.  (Werth er) 
104.  im 

Kaliumantimonfluorid  (M  a  r  i  g  n  a  c)  105.  EM. 
Kaliumarsenfluorid  (v.  Dems.)  105,  357. 
Kaliumarsenoxyfluorid  (v.  Dems.)  105,  357. 
Kalium-Cadmiumeisencyanür  (Hermann)  104,  5Ü1. 
KaUumeisencyanür,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn 

u.  Chapman)  104,  369;  :;  (}hlore8sigäther  (Loew)  106,  1^2. 
Kalium'Mangancyanid  (Eaton  u.  Fit tig)  105,  1^ 
Kalium-Mangancyanür  (v.  Dens.)  105,  12. 
Kaliumniohßuorid,  Zusammensetzung  dess.  (HermannX108,  131. 
KaUum-Palladiumchlorid  (Crof  t)  104»  ß4. 
KaUumpropylenplatmchlorür  (Birnbaum)  104,  381. 
Kaliumtetrachlorhydrochinon  (Grabe)  105,  24. 

Kalk,  arsensaurer  (S  a  1  k  o  w  s  k  i)  104,  154;  überjodsaurer  (Bammels- 
berg)  104,  iafi. 
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KaUcihongroiKÜ,  alkalische  Beaction  dess.  (K e n n  g o  1 1)  103,  207. 
Kenngott,  A.,  alkalische  Reaction  einiger  Minerale,  103,  28^>. 
Keime  aus  CuHm+iBr  (Linnemann)  103,  1^ 
Kieselfluorcäsium  (Preis)  103.  410. 

Kieselfluorkalium f  Studien  Uber  dass.  (Stolba)  103,  396;  ::  Salmiak 
beim  Erhitzen  (v.  Dems.)  IM,  404;  : :  Magnesia  beim  Kochen  (v. 
Dems.)  108,  IM ;  : :  kohlensaurer  Kalkerde  beim  Kochen  (v.  Dems.) 
108,  MS. 

Kieselsäure,  neue  krystallisirte Modification  ders.  (vom  Rath)  104, 459. 
Kieserit,  über  die  schwefelsaure  Magnesia  des  Stassfurter  Abraumsalzes 

(Grüneberg)  104,  Mfi. 
Kirrolith ,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit,  Trolleit,  Svanbergit,  Westanit, 

Näsumit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Klein,  E.  s.  Bauer. 

Knochenkohle,\iheT die  bei  der Zuckerraffinirung angewandte  (Wallace) 
106,  3LL 

Knowlton,  W.  J.,  Kyrtolith,  ein  neues  Mineral,  108. 

Kobalt  und  Nickel ,  Auffindung  ders.  in  Erzen  und  den  Chatbamit  vom 

Andreasberg  am  Harz  (v.  Kobell)  104,  HIL 
Kobaliamine,  einige  ders.  (Mills)  105,  MiL 

Kobaltchlorür ,  : :  Wasser  und  die  Parbenveränderungen  der  Kobalt- 

oxydulverbinduDgen  in  der  Wärme  (Bersch)  108, 
Kobaltoxydulf  : :  Metalloxyden  (v.  Dems.)  104,  &L 
Kobaltoxydtdverbindungen,  Farbenveränderungen  ders.  in  der  Wärme, 

Kobaltchlortir,  : :  Wasser  (v.  Dems.)  103,  252. 
Kobaltsalze,  Reagens  für  dies.  (Tyro)  104,  b!L 

Kobell,  F.  V.,  typische  und  empirische  Formeln  der  Mineralogie,  103, 
159 ;  Auffinden  von  Nickel  und  Kobalt  in  Erzen  und  über  einen 
Ohathamit  vom  Andreasberg  am  Harz,  104,  310 ;  krystallisirter  Spes- 
sartin von  Aschaffenburg  und  über  eine  dichte  Varietät  von  Pfitsch, 
105,  195 ;  Almandin  aus  Nord- Columbien,  105,  197. 

Köbrich,  A.  s.  Fittig. 

König,  J.  8.  Fittig. 

Kohlensäuerling  zu  Biloves  bei  Nachod  in  Böhmen,  Analyse  dess. 

(MUUer)  104.  50S. 
Kohlensäure,  Zersetzung  ders.  durch  die  Pflanzen  unter  dem  Einfluss 

verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  (Cailletet)  105,  61 ;  Reduction 

ders.  zu  Oxalsäure  (D  rech  sei)  105,  Uli 
Kohlenstoff,  Bestimmung  dess.  in  Graphitsorten  (Glntj)  104,  18^ 
Kohlenwasserstoff,  ein  neuer  dem  Aethylen  entsprechender  (Geibel  u. 

Ruff)  104, 

Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  6nHn4i  (Scborlemmer)  104,  43 ;  der 
Reihe  OnHm+s  (v*  Dems.)  105,  280;  aus  dem  Steinkohlentheer 
(Berthelot) .105,  15;  Mittheilungen  über  dies.  (Fritzsche)  105^ 
129;  Bildung  ders.  in  der  Hitze  (Berthelot)  105,  äM. 

K  o  1  b ,  J.,  Untersuchung  des  Chlorkalks,  104,  24fi< 
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Kolbe,  über  künstliche  Bildung  von  Harnstoff,  105,  3üL 
KorksubstatiZf  zur  Kenntniss  ders.  (Sie wert)  104.  11^. 
Korvnd,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  30  4. 
Kostytschef,  P.  u.  Marggraf,  chemische  Zusammensetzung  der  in 

dem  Apatitsandstein  der  russischen  Kreideformation  vorkommenden 

versteinerten  Schwämme,  105,  ßä* 
Kreatin,  : :  alkalischem  übermangansauren  Eali  (Wanklyn  u.  Chap  - 

man)  104,  aiÜL 
KryolUh,  technische  Verwendung  dess.  (El Iis)  104,  102. 

Kry stall  form  und  chemische  Constitution,  Zusammenbang  ders.  (Dana) 
1 03,  m 

Kuhaholz,  fluorescirende  Substanz  aus  dems.  und  über  Fluorescenzana- 

lyse  (Goppelsröder)  104,  HL 
Kuhlberg,  A.  s.  Beilstein. 

Kupfer,  Fällung  dess.  durch  unterphosphorige Säure  (Gibbs)  103,  2113 ; 

Fällung  dess.  und  des  Nickels  durch  kohlensaure  Alkalien  (v.  Dcms.) 

10»i  394j  Methode  zur  Titrirung  dess.  (Rümpler)  105^  193j  über- 

Jodsaures  (Rammeisberg)  104,  ^^9- 
Kupfcroxyd,  arsensaures  (Salkowski)  104,  tfifi. 

Kupfervitriol  und  die  schwefelsauren  Salze  der  Magnesiagruppe ,  Lös- 

lichkeitsverhältnisse  ders.  (v.  Hauer)  103,  1 14. 
Kyrtolith,  ein  neues  Mineral  (K  n  o  w  1 1  o  n)  103,  445. 

L. 

Landolt,  H^  Analyse  der  Rohrzucker  und  Syrupe,  103,  1. 
Lanthan^  Atomgewicht  dess.  (Zschiesche)  104,  174. 
Lauroxylylsäure  (Fittig,  Köbrich  u.  Zilkc)  105.  iL 
Laxniannit,  ein  neues  Mineral  (N  o  r  d  e  n  s  k j  ö  1  d)  105,  333. 
Lea,  C,  neues  Reagens  für  unterschwefligsaure  Salze,  103,  414;  Nitro- 

glykose,  105,  läL 
Leher,  Bildung  des  Zuckers  in  ders.  (Eulen bürg)  103,  LOS. 

Ledererit  =  Gmelinit,  Identität  ders.  (Marsh)  105,  5(). 

Legirungen  von  Thallium  und  Magnesium  (Mellor)  103,  508;  Verbin- 
dungen des  Goldes  mit  Silber  von  Kongsberg  (Hiortdahl)  105,  2Sfi. 

Legumin  (Ritthausen)  103,  üa  lu  193;  aus  Erbsen  (v.  Dems.)  108. 
193 ;  aus  Linsen  (v.  Dems.)  103,  199;  aus  Wicken  (v.  Dems.)  108, 
201 ;  aus  Saubohnen  (v.  Dems.)  103  ,  201 ;  aus  Gartenbohnen  (v. 
Dems.)  103,  204;  Gehalt  dess.  an  Phosphorsäure  (v.  Denis.)  103, 
202 ;  —  und  ProteYnkörper  der  Lupinen  und  Mandeln,  Zersetzimgs- 
producte  ders.  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  103.  233 ; 
Einfluss  der  Mineralsalze  der  Samen  bei  der  Auflösung  dess.  (v.DemB.) 
103,  213- 

Lepage,  Conservirung  des  Schwefel wasserstoffgases,  103,  32iL 
L  e  s  i  m  p  1  e ,  C,  Bcnzolderivate,  103,  304. 
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Leiichs,  G.,  Salz-  und  Jodgehalt  des  Gichtstaubs  der  Eisenhohöfon 

104,  186;  Werthbestimmung  des  Indigos,  105,  107. 
Leuchtgas  s.  Steinkohlenlenchtgas. 

Leucit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103, 

Leuteokohältchlorid,  Einwirkung  des  Wassers  auf  dass.  (Mills)  105,  ?^4r>. 

Lieben,  Ad.,  Umwandlung  organischer  Chlorverbindungen  in  Jodver- 
bindungen, 104,  59;  Synthese  der  Alkohole  mittelst  gechlorten 
Aethers,  105,  L2ä. 

Li el egg,  A.,  Flammenspectra  kohlenstoffhaltiger  Gase,  103,  507. 

Li mp rieht,  die  Amine  des  Benzylalkohols,  104,  07. 

Limprichtu.  Schwanert,  Toluylalkohol  und  seine  Abkömmlinge, 

105,  52. 

Lindow,  F.  u.  Otto,  Xylolschweflige  Siiure  und  Benzolderivate, 

: :  Chlor,  Kalihydrat,  Wasserstoff  u.  s.  w.,  105,  42L 
Lindström,  G. ,  Analysen  von  Spitzbergischen  Gesteinen ,  Hy-perit, 

SphUroßiderit,  Ichthyosaurusreste,  105.  318. 
Linnemann,  E.,  Ketone  aus  GuHjn ,  |Br,  103,  1S6;  Darstellung  der 

Fettalkohole  aus  ihren  Anfangsgliedern,  104,  51. 
Lionet,  A.  s.  Lnynes,  de. 

Lippmann  u.  Longuinine,  Synthese  des  Diäthyltoluen ,  104,  224. 
Lithionü,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  202. 
Löslichkeit  des  Kieselfluorkaliums  in  Salzlösungen  (S  t  o  1  b  a)  103,  398. 
Löslichkeitsverhältnisse  isomorpher  Salze  und  ihrer  Gemische  (v.  Hau  er) 
108,  114. 

Loew,  0.,  Kaliumeisencyanür  und  Chloressigäther,  Einwirkung  dieser 
auf  einander,  105,  192. 

Lö  we ,  J.,  Bildung  von  Ellagsäure  aus  Gallussäure,  103,  4M ;  Darstel- 
lung der  Catechusäure  und  deren  Zusammensetzung,  105, 32 ;  Catechu 
und  Catechugerbsäiu-e,  105,  15. 

Longuinines.  Lippmann. 

Luck,  Gerbsäuren  aus  AspidiumfiUx  mos,  103,  22^ 

Ludwig)  E.,  Vorkommen  des  Trimethylamin  im  Weine,  103,  4(); 
s.  Vry,  de. 

Luft,  über  das  Austrocknen  ders.  in  Räumen,  die  durch  Centralluft- 
heizungsapparate  erwärmt  werden  und  über  das  Maass  des  Luft- 
wechsels in  solchen  Räumen  (BoUey)  103,  496. 

Lupinen f  gelbe  und  blaue,  die  ProteYnsubstanz  daraus  (Ritthausen) 
108,79;  —  und  Mandeln,  Zersetzungsproducte  des  Legumins  und  der 
Proteinkörper  aus  dens.  (v.  Dems.)  103,  2^ 

Luteolin  (Hlasiwetz)  105^  ai2. 

Luynes,  V.  de,  Verbindungen  des  Orcins,  105,  311. 

Luynes,V.  deu.  Lionet,  die  Methyl-,  Aethyl-  und  Amylderivate 
des  Orcins,  103^  44L 
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M. 

Maassanalyse.  Allgemeine  Anwendung  der  voluminometrisehen  Methode 
(Gibbs)  108.  aa2;  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  und  verschiedenen 
Flüssigkeiten  (Struve)  105, 424 ;  Methode  zur  lltrirung  des  Kupfers 
(Rümpler)  105,  193. 

Machromin  (Hlasiwetz)  105,  312, 

Maclurin,  Fluorescenz  und  Verhalten  dess.  (Goppelsröder)  104t  12; 

(Hlasiwetz)  105^  211. 
Magnesia,  schwefelsaure  s.  Kieserit;  überjodsaure  (Rammeisberg) 

104. 

Magnesiaglimmer  (Biotot?),  alkalische  Reaction  dess.  (Renngott) 

loa,  aü2n.^ 

Magnesiagruppe,  schwefelsaure  Salze  ders.  und  Kupfervitriol ,  LÖslich- 

keitsverhältnisse  ders.  (v.  Hauer)  103.  114. 
Magnesium  und  Thallium,  Legirungen  ders.  (Mellor)  108,  508. 
Mal  in,  G.,  Filixgerbsäure ,  103,  221 ;  IsodulcitsÜure ,  105 .  393 ;  zur 

Kenntniss  des  Camphers,  105,  396. 
Maly,  R.  L.,  Gallenfarbstoffe.  103,  2M  u.  104,  28;  neue  Derivate  des 

Thiosinnamins,  104»  4öa  u.  105.  182. 
Malzmtszug  und  Blutkörperchen ,  : :  dem  in  den  Camphenen ,  fetten 

Oelen  u.  s.  w.  enthaltenen  beweglichen  Sauerstoff  (Schünbein) 

105.  223. 

Mandeln,  bittere  und  sUsse,  die  ProteYnsubstanz  daraus  (Ritthausen) 
108.  78;  —  und  Lupinen,  Zersetzungsproduete  des  Iiegumins  und 
des  ProteYnkörpers  aus  dens.  (v.  Dems.)  103,  2ä31 

Mangan,  Bestimmung  dess.  als  Pyrophospbat  (Gibbs)  103,  2^ ;  Cysji- 
verbindnngen  dess.  (Eaton  u.  Fi ttig)  105. 12. 

Mangansuper oxyd,  : :  Harnsäure  in  der  Wärme  (Wheeler)  103.  3fi3, 

Manganverbindungen  (Nickl^s)  105,  9, 

Margarit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  2diL 

Marggraf,  0.  s.  Kostytschef. 

Marignac,  metallisches  Niobium  und  Tantal,  104,  426;  einige  Doppel- 
salze des  Antimon-  und  Arsenfluorids,  105.  aM. 

Marsh,  0.  C,  Identität  des  Gmelinits  und  Ledererits,  105,  &iL 

Matthiessenu.  Foster,  chemische  Constitution  des  Narcotins  und 
seiner  Zersetzungsproduete,  105,  277. 

Meconin,  Einwirkung  von  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  dass. 
(Matth i essen  u.  Foster)  105.  21fi. 

Mellor,  S.,  Thallium-  und  Magnesium-Legirungen,  103.  50S. 

Melanit  und  Allait,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  213. 

itfif/o/^^iY  (Goppelsröder)  105.  12fi. 

Menaphtoxylamid  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  73. 

Menaphtoxylchlorid  (v.  Dems.)  104,  73. 

Menaphtoxylnaphtylamid  (v.  Dems.)  104,  73. 

Menaphtoxylphefiylamid  (v.  Dems.)  104.  73. 
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Menaphtoxylsäure ,  über  dies,  und  deren  Verbindungen  (Hofmann) 
104:>  fi5;  Aethyläther  ders.  (v.  Dems.)  IM,  14;  Anhydrid  ders.  (v. 
Dems.)  104j  IL 

Menaphtylamm  (v.  Dems.)  104,  4ft7. 

MercuriaUn,  ein  neues  Alkaloid  (Reichardt)  104,  30t ;  Salze  dess. 

(v.  Dems.)  104,  aü4. 
Mercurialinchlorid  (v.  Dems.)  104,  307. 

Metalle,  Verschlucken  von  Gasen  durch  dies.  (Graham)  105,  203. 
Metapectinsäitre,  vorläufige  Notiz  Uber  dies,  aus  Zuckerrüben  (S  c  h  e  i  b  1  e  r) 
108,  4äS. 

Meteor  eisen  von  Mexiko,  Analyse  dess.  (Smith)  105,  8. 

Meteorit  von  Pultusk,  Analyse  dess.  (Werth er)  105,  1 ;  (Wawnikie  - 

wiez)  105, 5,  .  % 

Meteoriten  (Daubr^e)  106, 
Methenyldiphemfldiamin  (H  o  f m  a  n  n)  108,  2fii. 
Methyl äthylhamstoff,  geschwefelter  (v.  Dems.)  104,  ^0. 
Methyläthylsulfocarbamid  oder  geschwefelter  Methyläthylharnstoff  (v. 

Dems.)  104,  8Ü. 
Methylaldehyd,  zur  Kenntniss  dess.  (v.  Dems.)  108,  2ÜL 
Mcthylallyl,  Synthese  dess.  (Wtirtz)  104,  ^ 
Methylnormeconin  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  278. 
Methyhomarcotin  (v.  Dens.)  105,  280 
Methylnoropiansäure  (v.  Dens.)  105,  277. 

Methyloxyd,  salpetersaures,  ::  Amyloxyd-Natron  (Chapmanu.  Smith) 

104, 

Methyloxyd-Natron, : :  salpetrigsaurem  Amyläther  (v.  Dens.)  104,  äi3 ; 

: :  salpetersaurem  Amyläther  (v.  Dens.)  104,  'Ahi). 
Methylsalicylhydrür,  : :  wasserfreier  Essigsäure  (Perkin)  104,  251. 
Methylsenßl  (Hof mann)  104^  ai  u.  105^  261. 

Methylstrychnmjodür ,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wan- 
klyn  u.  Chapman)  104,  369. 

Methyluntergallussäure  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  2Ifi. 

Milis,  E.,  Kobaltamine,  105,  344. 

Mimotanniretin  und  Mimotannihydroretin  (Löwe)  105,  114. 

Mineralanalysen,  neues  Verfahren  bei  dens.  (Clarke)  105,  246; 
Achtaragdit  und  Garantin  (Hermann)  104,  179;  Aeschynit  (v. 
Dems.)  105,  321j  Allait  (Genth)  105i  Mii  Alraandin  aus  Nord- 
Columbien  (V.  Kobell)  105i  1^  Attakolith  (Blomstrand)  105i 
339;  Augelith  (v.  Dems.)  105,  339;  Berlinit  (v.  Dems.)  105,  338 ; 
Bemhardtit  (Genth)  105,  252;  Boulangerit  (v.  Dems.)  105,  253; 
Brochantit  (v.  Dems.)  105,  253 ;  Calaverit  (v.  Dems.)  105,  250; 
Chathamit  (v.  Kobell)  104,  315 ;  Ghromeisensteine  (C 1  o u et)  105, 
2^  ;  Zusammensetzung  der  Columbite  (Hermann)  103,  121;  Com- 
wallit  (Church)  106^  19lj  Cosalit  (Genth)  105,  251;  Enargit, 
Jamesonit  undTetrahydrit  (Burton)  105,55;  Epiphanit,  Eisennickel- 
sulfuret  und  Gersdorffit  (Amoibit,  Nickelarsenglanz)  (Igelström) 
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104,  Hiß ;  Gold  vom  Clogau-Quarzgang  No.  2  in  Wales ,  Waschgold 
vom  Mawddach-FlasB  bei  Gwynfynydd  und  Polytelit  (Weissgültigerz) 
(Forbcs)  104^  61j  Hessit  (Genth)  105^  248_i  Hyperit  (Lind- 
ström) 105,  31 S  :  Ichthyosaurusrestc  (v.  Deras.)  105,  318;  Kirrolith 
(Blomstrand)  106,  339^  Laxmannit  (Nordenskj öld)  105i  333; 
Lcdererit  =  Gmelinit  (Marsh)  105,  56^  Melonit  (Genth)  105i  ^ ; 
Melopsit  (Goppelsröder)  105,  126^  Montanit  (G e n t h)  105,  251 ; 
Näsumit  (Blomstrand)  105.  341;  Nallabergart  (Ekman)  105,  300; 
Osteolith  (C  hu  roh)  104,  58j  Petzit  (Genth)  105,  248j  versteinerte 
Schwämme  aus  dem  Apatitsandstein  der  russischen  Kreideformation 
(Kostytschef  u.  Marggraf)  106,  ü3  ;  gediegen  Silber  von  Kongs- 
borg  (Hiortdahl)  105, 256;  Spessartin,  krystallisirter,  von  Aschaffen- 
burg und  eine  dichte  VaÜetät  von  Pfitsch  (v.  K  o  b  e  1 1)  105,  195  ; 
Sphärosiderit  (Lindström)  105,  aiS;  Sussexit  (B r u s h)  105,  319; 
Svanbergit  (Blomstrand)  105,  340;  Sylvin  von  Kalusz  (T s c h e r - 
mak)  103,  250j  Tantalit  von  Kirnito  (Hermann)  103i  i24j  Tephroit 
(Mixt er)  105.  317;  Tetradymit  (Genth)  105,  252j  Tetrahedrit 
(v.  Dems.)  105,  2ä3 ;  Thomsonit  von  der  Seisser  Alpe  (Haushofe r) 
108,  305;  TroUeit  (Blomstrand)  105,  338;  Tschewkinit  (Her- 
mann) 105,  332;  Turgit,  die  natürlichen  Eisenoxydhydrate  (Rod- 
man)  103,  383 ;  Westanit  (Blomstrand)  105,  341 ;  Whitneyit 
(Genth)  105,  248j  Willemit  (Mieter)  105.  317  ;  Wilsonit  (Root) 

105,  128. 

Minerale,  alkalische  Reaction  einiger  —  (Kenngott)  103,  2SiL 

Mineralien,  neue;  Kyrtolith  (Knowlton)  103,  445 ;  Silicoborocalcit 
(How)  m,  445j  Tridymit  (vom  Rath)  104,  m)^  Sussexit  (Brush) 
105,  319;  Laxmannit  (Nordenskj öld)  105,  333;  neue  schwedische 
Mineralien,  Borlinit,  TroUeit,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith  und 
Westanit  (Blomstrand)  105,  311. 

Mineralwässer,  Analysen  ders.  Mineralquelle  zu  Nicderselters  (Frese- 
nius) 103,  321 ;  Mineralquelle  zu  Fachingen  (v.  Dems.)  103,  425 ; 
Mineralwasser  von  Harrogate  (Mu  spratt)  108,  446;  Schwefelquelle 
zu  Oberdorf  im  Algäu  (Buchner)  104,  360 ;  Kohlensäuerling  zu 
Biloves  bei  Nachod  in  Böhmen  (MUUer)  104,  508;  gypsreiche  Quelle 
auf  dem  Gute Dlirenberg  bei LangenbrUck  (Goppelsröder)  105, 120. 

Mixter,  W.  G.,  Willemit  und  Tephroit,  105,  MI- 

Molybdänsaure  Salze  und  Fluoxymolybdate  (Delafontaine)  104, 
423;  (Ullik)  105, 

Monamine,  Über  die  aus  den  Aldehyden  sich  bildenden  —  (Schiff) 
105.  184. 

Monohromgälhtssäure  (Grimanx)  104,  22!L 
Monohromoxyhenzylbisulfür  (Otto  u.  v.  Gruber)  104,  liLL 
Monohromoxyphenylbistdfür  (Otto)  105,  50. 
Monobromphenylpropionsäure  (Glaser)  103,  185. 
Monobromzimmtsdure,  a  und  ß  (v.  Dems.)  103,  US3  u.  IM, 
Monobutyrylphloroglucin  (Grabowski)  103,  227. 
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Monochlorhioxychinonstilfosäurc  (Grabe)  105,  7SL 

Monocklortoluol  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  2ÜfL 

Mononitrochlorhenzol,  ein  Isomer  dcss.  (L  e  s  i  tn  p  1  e)  103,  385. 

Monotiitrotetrachlorhenzol  (v.  Dems.)  108,  375. 

Monianit,  Analyse  dess.  (Genth)  105,  251. 

Morin,  Fluorescenz  dess.  (Goppclsröder)  104, 

MoTyhin,  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (WankIynu.Chap- 

man)  104, 369 ;  : :  Zink-,  Zinn-,  Quecksilber-  und  Platinsalzcn  (Skcy) 

106,  m 

M  ü  1 1  e  r ,  A.,  dialjrtische  Lösung  von  CaseYn-Amylum,  103, 49 ;  Chromo- 

raetrie  der  Oberfliichonfarben,  104,  L 
Müller,  G.,  Analyse  des  Kohlensäucrlings  zu  Biloves  bei  Nachod  in 

Böhmen,  104,  m  i 
Mnlder,  E.,  Sulfocarbaminsäure  und  einige  ihrer  Salze,  103,  L1B< 
Muscovii,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  aü2. 
Musculus  Hydrate  der  Zinusäuro,  104,  221L 

Mu8pratt,S.,  Analyse  eines  Mineralwassers  von  Harrogate,  108, 446. 

N. 

ISäsumii,  Westanit,  Kirrolith,  Svanbergit,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit 

Trolleit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Napkialidin^  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  w. 

Chapman)  104^  MIL 
Naphtalmkydrür  (Berthelot)  105.  liL 

Narcotniy  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104  ,  369 ;  Wirkung  von  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf 
dass.  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  279;  ::  Quecksilber  (Skey) 
105,  IIQ ;  —  und  seine  Zersetzungsproducte ,  chemische  Constitution 
ders.  (Matthiessen  u.  Foster)  105,  277. 

Natriummtimmfluorid  (M  a  r  i  g  n  a  c)  105,  356. 

Natrium- Mangancyanid  und  Mangancyanür  (Eaton  u.  Fittig)  105.  LL 

Nairolüh,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  2£iL 

Natron,  arsensaures  (S  a  1  k  o  w  s  k  i)  104,  L2iL 

Nephelhi,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  3(>o. 

N  e  u  h  o  f ,  E.,  einige  Derivate  des  Parachlorbenzylalkohols,  105,  UiL 

Neurin,  Synthese  dess.  (Würtz)  105,  407 ;  Identität  des  künstlichen 

und  natürlichen  (v.  Dems.)  105,  409. 
Nickel  und  Kobalt,  Uber  das  Auffinden  ders.  in  Erzen  und  Uber  einen 

Chathamit  vom  Andreasberg  am  Harz  (v.  K  o  b  e  1 1)  104,  3io. 
Ni  c k  1  ö 8 ,  J.,  Manganverbindungen,  105,  9- 

Nicotin,  : :  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man) 104j  3()9j  : :  Zinksalz,  : :  Zinn-Quecksilber  (Skcy)  105j  420 ; 
: :  Eisenrhodanid  und  Platinsalz  (v.  Dems.)  105.  HL 

NiederseUers,  chemische  Untersuchung  der  Mineralquelle  zu  —  (Frese- 
nius) lOS^aiL 
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Niobaluminium  (M  a  r  i  g  n  a  c)  104, 

Niohige  Säure ,  Darstellung  ders.  und  Zusammensetzung  des  daraus  er- 
haltenen Kalinmniobfluorids  und  das  Atomgewicht  des  Niobiums 
(Hermann)  103i  1^  u.  US. 

Niobium,  Bestimmung  des  Atomgewichts  dess.  (v.  Dems.)  108,  IM  ; 
—  und  Tantal,  metallisches  (Marignac)  104,  426. 

Nitraie,  Umwandlung  ders.  in  Nitrite  durch  Conferven  und  andere  orga- 
nische Gebilde  (S  c  h  ö  n  b  e  i  n)  105,  m 

Nitrile,  neue  Reihe  von  Isomeren  ders.  (Hof mann)  103,  257 ;  neue, 
der  FettsSurereihe  (Gautier)  105,  AlX 

Nitrobitiermmdelöl  (Beilsteinu.Kuhlberg)  104^ 

Nitrodichlorbenzol  (L  e  s  i  m  p  1  e)  103,  368. 

Nitrodracäihylchlorür  (Grfmaux)  108,  aS2. 

Nitroglycerin,  zur  Kenntniss  dess.  (Tilberg)  105,  254. 

Nitroglykose  (Lea)  105i  1^ 

Nitrosulfotoltwlamid  (0 1 1  o  u.  v.  G  r  u  b  e  r)  104, 

Nitrosvlfoioluolchlorür  (v.  Dens.)  104,  IM. 

Nitrothionessäl  (Fleischer)  104,  4L 

Nitrotolttolschnveflige  Säure  (Otto  u.  v.  Gruber)  104,  103. 

Nordenskj  öld,  A.  E.,  Laxmannit,  ein  neues  Mineral,  105, 

Nullabergart  Schwedens  (E  k  m  a n)  105,  300. 

0. 

Oblaten,  gefärbte,  Giftigkeit  ders.  (Goppelsröder)  106i  1^ 

Oelfarbenmslrich ,  Zinkblech  zur  Annahme  eines  festhaftenden  —  vor- 
zubereiten (B  ö  t tg  e  r)  103,  ai2. 

Opiansättre,  Wirkung  der  Chlor-  und  Jodwasserstoffsäure  auf  dies. 
(Matthiessen  u.  Foster)  105^ 

Oppenheim,  A.,  Untersuchungen  Uber  Isomerie,  104,  2afi. 

Orcitiy  die  Methyl- ,  Aethyl-  und  Amylderivate  dess.  (deLuynes  u. 
Lionet)  103,  447;  Verbindungen  dess.  (de  Luynes)  105,  31t . 

Orthoklas,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  300. 

Oser,  J.,  ein  Alkaloid  als  Product  der  Alkoholgährung,  103.  152. 

Osteoliihy  Zusammensetzung  dess.  (Ohurch)  104,  5S. 

Otto,  R,  Bichlorsulfobenzid,  104i  lllj  Wasserstoff::  Benzoglykol- 
säure,  104,  502;  Untersuchung  der  Fisehgalle,  104  ,  503;  einige 
Benzol-  und  Toluol-Abkömmlige,  105,  49 ;  s.  a.  Li n  d o  w. 

Otto,  R.  u.  V.  Gruber,  Bestimmung  des  Schwefels  in  organischen 
Substanzen,  104,     ;  toluolschweflige  Säure,  104,  1Ü(L 

Oxalsäure,  Reduction  ders.  (Claus)  104,  500;  Bildung  der«,  durch 
Reduction  der  Kohlensäure  (Drechsel)  105,  ai2. 

Oxalf/laUylphenylcfo-bamid  (tH&ly)  105,  183. 

Oxalylphenylthiosinnamin  (v.  Dems.)  105.  182. 

Oxcdylsulfocarbonylallylhamsioff  —  Oxalylthiosinnamin  (v.  Dems.) 
104,  414. 
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Oxalylthiosmnamin,  Einwirkung  von  Baryumsuperoxyd  auf  dass.  (Maly) 
lOi,  417 ;  Einwirkung  von  Silbernitrat  auf  dass.  (v.  Denis.)  104,  418. 
Oxalyltolylthiosmnamin  (v.  Dems.)  105, 
Oxetmlsäure,  zur  Kenntniss  ders.  (Claus)  103,  M 
Oxycamphm-  oder  Hydrophoronylsäure  (W  h  e  e  1  e  r)  105,  47. 
Oxycampher  (v.  Dems.)  105,  48  u.  .310. 
Oocyphenylbisulfur  (Otto)  105, 19. 

Ozon ,  Nachweis  dess.  in  atmosphärischer  Luft  (Andrews)  104,  55 ; 
Verhalten  einiger  organischer  Materien  (Malz,  Casein,  Leim  etc.)  zu 
dems.  (Schönbein)  105,  mL 

P. 

Palladiumqfmüry  ammoniakalisches  (Cr oft)  104,  64. 
Palladiim-Verhmdungen  (v.  Dems.)  104,  öi, 

Palm  er,  W.  J.,  Salpeterbil^ung  im  Nordwesten  Ostindiens,  105,  297. 
Pankreas,  Einwirkung  dess.  auf  Fette  und  Stärkemehl  (Dobel  1} 

104,  443. 

Pankreatin  (v.  Dems.)  104,  445. 

Papaverin, : :  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklynu.  Chap- 
man)  104i 

ParäbromhenzoSsäure  (Fittig  u.  König)  104,  43. 
Para-Chloralphatoluylsäure  (Neuhof)  105,  174;  Amid  ders.  (v.  Dems.) 

105,  in. 

Parachlor- Benzaldehyd  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  104,  '232^ 
Para-Chlorbenzoi-Aldehyd  (v.  Dems.  105,  179. 
ParacMorbenzoHsäure  (v.  Dens.)  104,  223. 
Para-Chlorbenzoe-Sulfaldehyd  (v.  Dens.)  105,  ISÖ. 
Para-Chlorbenzyl,  essigsaures  (Neuhof)  105,  na. 
Para-Chiorbenzylalkohol  (Beilstein  u.  Kuhlberg)  105,  172;  einige 

Derivate  dess.  (Neuhof)  105,  173. 
Para-Dichlorbenzoisäure  (Beilsteinu.  Kuhlberg)  104,  285. 
Para-JOichlorbenzylalkohol  (v.  Dens.)  105.  HS. 
Para-Dmürobenzylaikohol  (v.  Dens.)  105,  Llä. 

Paraffm,  einige  neue  Eigenschaften  dess.  und  die  ParaffinbÜder 

(Bolley)103,  im 
Para-mtrobenzyl,  essigsaures  (Beilstein  u«  Kuhlberg)  105,  lüB. 
Para-Nürobenzyl{dkohoi  (v.  Dens.)  105,  169. 
Pectinkörper,  Notiz  Uber  dies.  (Röchle der)  103,  242. 
Pe  dler,  A.,  isomere  Valeriansäuren,  104,  äS2. 
Pennm^  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  291. 
Perkin,  W.,  Verhalten  der  wasserfreien  Essigsäure  zu  einigen  Hydrüren, 

104,  454 ;  Cumarin  und  dessen  Homologen,  104,  371 ;  zwei  Benzyl- 

salicylabkömmlinge ,  Benzylsalicylhydrtir  und  Benzylsalicylsäure, 

104,  375. 

Perkinu.  Duppa,  Constitution  der  Qlyoxylsäure,  104,  406. 
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Paris,  Nachweis  von  Eisenozyd  in  gewissen  Pigmenten,  106, 

Petzü  und  Hessit,  Analysen  ders.  (Gen th)  105,  2^ 

Pflmkzm,  Einfluss  verschieden  gefärbter  Lichtstrahlen  auf  die  2^r8etzung 

der  Kohlensäure  durch  dies.  (C  a  i  1 1  e  t  e  t)  105.  &L 
Pfloiizencasctn  oder  Legumin  (Bitthaasen)  103,  65,  193»  212.. 
P/latnefisamen,  chemische  Eigenschaften  ders.  (Schönbein)  21Am 
Phellylalkohol  (S  i  e  w  e  r  t)  104,  121. 
Phenetyldimlfotisäure  (S  t  ä  d  e  1  e  r)  103,  aiLL 
Phenole,  zur  Kenntniss  ders.  (Dusart)  104,  22^ 
Phmylhisulfür  (Otto)  105, 

Phettylschwefelsäurcy  Constitution  ders.  (Stade  1er)  103,  9L 
Phenylsäure^  Darstellung  der  krystallisirten  (Bickerdike)  104,  ^ 
Phenyle^isulfmsäure  s.  Phenylschwefelsäure. 
Phipson,  Vorkommen  des  Oolumbit  im  Wolfram,  103,  448. 
Phlobaphetie  1  Gerbsäuren,  Glucoside  und  Harze,  Beziehungen  ders. 

(Hlasiwetz)  105,  aiUL 
Phloroglucin  (v.  Dems.)  105,  305. 
Phoronyhäure  ( W h e e i e r)  105,  48. 

Phosphor  säure,  Amide  ders.  (Gladstone)  105, 290 ;  Bestimmung  ders. 
mit  Wismuthnitrat  (Adriaausz)  105  ,  320 ;  — und  Stickstoff,  Be- 
stimmung ders.  in  Düngemitteln  (Baudrimont)  103,  25B. 

Physikalische  Chemie.  Zusammonhang  zwischen  Krystallform  und  che- 
mischer Constitution  (Dana)  103, 

Physiologisehe  Chetnie.  Aufsuchen  von  Ammoniak  in  thierischen  Fllis- 
sigkeiten  und  Uber  das  Verhalten  desselben  in  einigen  Verbindungen 
(Brücke)  104,  478;  Beschaffenheit  des  Bluts  nach  einer  Vergiftung 
mit  Blausäure  (Büchner)  104,  338 ;  Einwirkung  der  salpetrigsauren 
Salze  auf  das  Blut  (Gamgee)  105,  2SI;  Bestimmung  von  Jod  im 
llarn  (Struve)  105,  424;  Nachweis  von  Eisenoxyd  in  gewissen  Pig- 
menten (Perl  s)  105,  2&1 ;  Untersuchung  der  Galle  von  Bellone  imlg. 
(Otto)  104.  503 ;  Untersuchungen  über  die  Gallenfarbstoffe  i^Maly) 
103,  2M  u.  104,  28j  (Thudichum)  104^  lU3j  Gallenpigmente  und 
Harnpigmente  (Jaffe)  104,  Ml ;  Einwirkung  der  Pankreas  auf  Fette 
und  Stärkemehl  (Do bell)  104,  443;  neue  Beobachtung  der  Bildung 
von  Schwefelarsen  in  der  Leiche  einer  mit  arseniger  Säure  Vergifteten 
(Bu ebner)  104,  366;  Ursprung  des  Uromelans  und  die  physiolo- 
gische und  patbalogische  Bedeutung  dess.  (Thudichum)  104,  278; 
zur  Frage  Uber  die  Zuckerbildung  in  der  Leber  (Eulen  bürg)  103, 108. 

Pigmente,  Nachweis  von  Eisenoxyd  in  dens.  (Perls)  105,  281 ;  der 
Galle  (Maly)  103^  2M  u.  104,  28j  (Thudichum)  104,  193j  —  und 
des  Harns  (Jaffe)  104,  401;  (Thudichum)  104,  2bl^ 

Pikraminsäure,  : :  Salpetersäure  (Stenhouse)  104,  256. 

Pikrinsäure,  ::  alkalischem  Ubermangansauren  Kali  (Wanklyn  und 
Chapraan)  104,  369. 

Piperidin, : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (v.  Dens.)  104,  369. 

Piperin, : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (v.  Dens.)  104,  369. 
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PolyielH  ("Weissgültigcrz,  Süberfablerz) ,  Analyse  des«.  (Porbes) 
104,  62* 

Pool,  Bereitung  explosiver  Gemenge,  104,  äiä. 
Präcipitat,  Verfälschung  des  weissen  —  (Barnes)  104,  üfi, 
P  r  e  i  s ,  K.,  Kieselflnorcäsinm,  103,  410. 
Pseudocumol  (Fittig)  105,  4m 
Pteritannsäure  und  Tannaspidsiiure  (Luck)  103,  223. 
Purpureokobalichlorid j  Einwirkuug  des  Wassers  auf  dass.  (Mills) 
105, 

Pyrophosphamidsäure  (G 1  a  d  s  t  o n  e)  104,  347. 
Pyraphosphorsäure,  die  Amide  ders.  (v.  Dems.)  104,  .^17. 
Pyrophosphodiamidsäure  (v.  Dems.)  104,  .'US. 
Pyrophosphotriamidsäm-e  (v.  Dems.)  104,  3  is. 

Q. 

Quercetin  (H I  a  s  i  w  e  t  z)  105,  3fi7, 

R 

Rammeisberg,  Zusammensetzung  der  Überjodsauren  Salze,  103, 

2iau.  104,  4M. 
Ratanhiagerhsäure  (Grabowski)  103.  219. 
Raianhiaroih  (v.  Dems.)  103i  220. 

Rath,  G.  vom,  eine  neue  krystallisirte  Modiiication  der  Kieselsäure} 

104,  4^ 

R  e  b  o  u  1 ,  £.,  Polymere  des  Valerylen,  104,  242* 
Reichardt,£.,  Mercurialin,  104,  301. 

Reindel,  Fr.,  Hatchettsbraun  und  Uber  das  Trinatriumkaliumferro- 
cyanUr,  103,  üifi. 

Rembold,  0.,  einige  Gerbsäuren,  108,  217;  Gerbsäure  aus  der 
Granatwurzelrinde,  103,  229;  Bestandtheile  der  Tormentülwnrzel, 

105,  m 

Reynolds,  Spectralreactionen  einiger  Farbstoff lüsungen,  105,  358. 

Rhamnetin  (Stein)  105,  Sa. 

Rhamttm  (v.  Dems.)  105,  1112. 

Rhamnmferment  (v.  Dems.)  lOfiC,  102. 

Rhamningerhsto/f  (y.  Dems.)  105,  loi. 

Rhamnmyummi  (v.  Dems.)  105,  ljQ2. 

RhamntiS'Beerefi,  Farbstoffe  ders.  (v.  Dems.)  105,  97. 

Rhodium  (B  u  n  s  e  n)  105,  äSÜ. 

R  i  c  h  t  e  r  s ,  E.,  Feuerbeständigkeit  der  Thone,  104,  191. 

Ritthausen,  PflanzencaseYn  oder  Legumin ,  103,  05.  IM  u.  273 ; 
Legumin  aus  verschiedenen  Hülsenfrüchten ,  103,  193;  Gehalt  des 
Legumins  an  Phosphorsäure,  108,  209;  Zersetzungsproducte  des 
Legumins  und  des  ProteYnkörpers  aus  Lupinen  und  Mandeln  beim 
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Kochen  mit  Schwefelsäure,  103^  233 ;  GlutansUure ,  das  Zersetzungs- 
prodQct  der  Glutaminfiäure  durch  salpetrige  Säure,  103,  239. 

Rochleder,  Fr.,  Notiz  über  die  Pectinkörper ,  108 ,  242 ;  Bestand- 
theile  der  Blätter  der  Kosskastanie ,  104,  385 ;  Aesculin  und  Aescu- 
letin,  104,  388 ;  Kapseln  der  Roaskastanienfriichte ,  104.  392 ;  Iso- 
phloridzin,  104,  397 ;  Abietit,  eine  Zuckerart  aus  den  Nadeln  von 
Abies  pectmata,  105,  fi3;  Nadeln  der  Ahies  pectmata,  105,  113* 

R  o  d  w  e  1 1,  G.  F.,  Ammoniak  ; :  Bleisulfat,  108,  5ÜL 

Roheisen,  Bestimmung  des  Schwefels  in  dems.  (Gintl)  105,  114. 

Rohrzucker,  Bestimmung  der  Salze  in  dens.  (Landolt)  108,  15 ; 
: :  Wasser  und  verschiedenen  neutralen  Salzlösungen  (Glasen)  103, 
44ä;  —  und  Syrupe,  Analyse  ders.  (Landolt)  108,  L 

Romilly,  de,  Bildung  von  Cyan,  103,  382. 

Root,  E.  W.,  Analyse  des  Wilsonits,  105^ 

Rosanilin,  essigsaures,  ::  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wan- 

klyn  u.  Chapman)  104,  Mt^ 
Roscoe,      Vanadin,  104«  429. 

Roseokobaltchlorid  oder  a-Pentammoniumchlorid  (Mills)  105,  347. 
Rosolsäure,  Versuche  mit  käuflicher  — ,  dem  sogenannten  Aurinkuchen 

(Adriani)  105. 
Rosskastanienfrüchte,  Kapseln  ders.  (Rochleder)  104,  3^ 

Rosskastanie,  einige  Bestandtheile  der  Blätter  ders.  (v.  Dems.)  104,  385. 

Rothholz  aus  den  Fabriken  des  Vereins  ftir  chemische  Industrie  in 
Mainz  (Fresenius)  103,  86 ;  Speotralreactionen  des  weingeistigen 
Auszugs  dess.  (Reynolds)  105,  360. 

Rubidium,  Cäsium,  Kalium  und  Thallium ,  Beiträge  zur  Isomerie  ders. 

(Werther)  104»  HB- 
Rümpler,  A.,  Methode  zur  Titrirung  des  Kupfers,  105, 193< 

Ruff,  s.  Geibel. 

Rutil^  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  3114. 

s. 

Saccharimeier ,  Verwendung  des  von  Soleil,  Ventzke  und  Wild  zur 
Bestimmung  des  Rohrzuckers  und  Invertzuckers  (Landolt)  103,  3. 
SaUcylhydrüry : :  wasserfreier  Essigsäure  (P  e  r  k  i  n)  104,  254. 

Salkowski,       neue  Bestimmungsmethode  des  Wismutbs  und  einige 

arsensaure  Salze,  104,  129. 
Salpeterbildung  im  Nordwesten  Ostindiens  (Palm er)  105,  297. 
Salpetersäure,  Bestimmung  ders.  in  Trinkwässern  (Chapman)  104, 

253;  ::  Pikraminsäure  (Stenhouse)  104 ,  256;  — und  salpetrige 

Säure,  über  den  Vorschlag  von  J.  Fuchs  bezüglich  der  Bestimmung 

ders.  in  natürlichen  Gewässern  (Bolley)  108i  483. 
Salzlösungen,  übersättigte,  Ursache  der  Erstarrung  ders.  (Baumhauer) 

104,  449. 
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Sauerstoff*,  thätiger,  Vorkommen  dess.  in  organischen  Materien 

(Schönbein)  105,  ms. 
Sauerstoffgas y  leichte  Gewinnungsweise  eines  chemisch  reinen  (Bött- 

ger)  103,  m 
Saiissurii,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  2M. 
Scheibler,  C,  vorläufige  Notiz  Uber  die  Metapectinsäurc  aus  Zucker- 

rüben,  108^  ^ 
Schellack,  : :  Rhodanquecksilber  (Bottger)  103,  311. 
S che  11  er,  L.)  schwefligsaure  Alkali-Uranoxydverb.,  104, 
Schenk  s.  Wanklyn. 

Schiff,      aus  den  Aldehyden  sich  bildende  Monamine,  105,  IM. 

Schneider,  R.,  Cyansilber  : :  Schwefelchlorür,  104,  SIL 

Schönbein,  C.  F.,  Vorkommen  des  thätigen  Sauerstoffs  in  orga- 
nischen Materien,  lOo,  198;  Umwandlung  der  Nitrate  in  Nitrite  durch 
Conferven  und  andere  organische  Gebilde,  105,  208  \  einige  che- 
mische Eigenschaften  der  Pflanzensamen,  105,  21A;  empfindlichstes 
Reagens  auf  Wasserstoffsuperoxyd ,  105,  218 ;  Malzauszug  und  Blut- 
körperchen ,  : :  dem  in  den  Camphenen ,  fetten  Oelen  u.  s.  w.  enthal- 
tenen beweglichen  Sauerstoff,  105,  223 ;  Aldehyde,  : :  gewöhnlichem 
Sauerstoff,  105,  226  ^  einige  organische  Materien ,  : :  Ozon,  105,  2M  \ 
Erzeugnisse  der  langsamen  Verbrennung  des  Aethers,  105,  232 ; 
eigenthtlmliche  Bildungsweise  der  Ameisensäure,  105.  240;  einige 
Angaben  über  das  Wasserstoffsuperoxyd,  105,  241. 

Schorlemmer,  C. ,  Kohlenwasserstoffe  der  Reihe  €;nHn+i,  104,  43 ; 
—  der  Reihe  6nHjü^u,  105,  280;  Caproylalkohol  aus  Ricinusöl, 
105.  m 

Schunck,  E.,  krystallisirte  Fettsäure  und  oxalursaures  Ammoniak  im 
Urin,  108j  ÜÜ. 

Schjvämme,  versteinerte,  chemische  Zusammensetzung  ders.  aus  dem 
Apatitsandstein  der  russischen  Rreideformation  (Kostytschef  u. 
Marggraf)  1^  üa. 

Schwanert  s.  Limpricht 

Schwarzenbach;  Verhältniss  des  Albumins  zum  CiiseYn,  108,  ölt 
Schwefel,  Bestimmung  dess.  in  organischen  Substanzen  (Otto  u. 

v.  Gruber)  104,  5S;   Bestimmung  dess.  im  Roheisen  (Gintl) 

105,  114. 

Schtuefelarsen ,  Bildung  dess.  in  der  Leiche  eines  mit  arseniger  Säure 

Vergifteten  (B  u  c  h  n  e  r)  104,  366. 
Schwefelchlorür, : :  Cyansilber  (Schneider)  104,  S3. 
Schvefelajmäthyl ,  : :  Wasserstoff  in  conditione  nascendi  (Hof mann) 

105,  2M ;  : :  Wasser  und  Chlorwasserstoffsäure  (v.  Dems.)  105,  212 ; 

: :  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  105,  274. 
Schwefelcyanwasserstoffäther,  die  dem  Senfül  entsprechenden  Isomeren 

ders.  (v.  Dems.)  105. 251 ;  Isomerien  in  der  Reihe  ders.  (v.  Dems.)  104, 
Schwefelcywtwasserstoffsäure ,  : ;  Wasserstoff  in  conditione  nascendi 

(v.  Dems.)  lOS^  21L 

Joor».  f.  prakt.  Chemie.  CV. 
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Schvefelcyamvaitsersto/fsäure-Acther,  Isouicrien  in  der  Reihe  dera. 

(Ilofmann)  104,  75, 
Schwefelquelle  zu  Oberdorf  im  Al^^äii,  chemische  Untersuchung  des 

Wassers  ders.  (Büchner)  104,  HOO. 
Schwefelwasserstoff  gas,  sehr  auffallendes  Verhalten  verschiedener  Stoffe 

zu  dems.  (Böttger)  103,  3<>S;   Conservirung  dess.  (Lepage) 

loa,  m 

Seide,  der  Sitz  der  hygroskopischen  Eigenschaft  ders.  (Bolley)  103, 
471 ;  Beschwerung  ders.  (Goppelsröder)  105,  117. 

Seifentvurzelrinde  s.  Guillayrinde. 

Senföl  der  Aethylreihe  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  75. 

Serpentin^  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  108,  21LL 

Sie  wert,  M.,  zur  Kenntniss  der  Korksubstanz,  104,  tl8;  zur  Prüfung 
der  Fr.  Field 'sehen  Methode  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodbestimmung, 

104,  a2fi. 

Silber,  gediegenes,  von  Kongsberg,  Analyse  dess.  (Hiortdahl) 

105,  2im. 

Silbei'superoccyd,  Bildung  dess.  (W 0 h  1  e r)  105,  477. 
Sificimn,  Verbindungen  dess.  (Gauther)  104,  60. 
Silicohorocalcit  (H  o  w)  104,  44is. 

Simpson,  M. ,  Bernsteinsäure  und  Aethylenchlorid,  103.  59;  —  aus 
AethylidenehlorUr,  104,  2M  u.  504;  neue  Derivate  des  Acetons,  105. 
lÄI ;  Umwandlung  des  ChlorjodUthylens  in  Glykol,  105,  .^^4. 

Simpson,  M.  u.Gautier,  Cyanwasserstoff- Aldehyd,  103,  ü  l . 

S  k  e  y ,  W. ,  Verhalten  mehrerer  Alkaloide  gegen  die  Salze  des  Zinks, 
Quecksilbers,  Zinns  und  Molybdäns  bei  Anwesenheit  von  Sulfo- 
cyanüren,  105,  419. 

S  i  1 V  a ,  D.,  Diamyl-  und  Triamylamin,  103,  2aä. 

Srnarar/dit,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  204.  , 

Smith,  L.,  neues  Meteoreisen  von  Mexiko ,  105,  S ;  s.  a.  Chapman. 

Spectralreaclionen  einiger  Flüssigkeiten  (Reynolds)  105^3^3  j  —  koh- 
lenstoffhaltiger Gase  (L  i  e  1 1  e  g  g)  103i  äHL 

Spcclnnn  der  Bessemer-Flamme  (Watts)  104,  421L 

Spessartin  von  Aschaffenburg  und  einer  dichten  Varietät  von  Pfitsch 

(v.  Kobell)  IMi  IM, 
Sphärosiderit ,  Ichthyosaurusreste  und  Hyperit,  Analysen  ders.  (Li nd- 
ström)  105,  ai^ 

Städeler,  G.,  Phenylschwefelsäure,  103,  91;  Notiz  über  Anisaldehyd, 
103.  1Ü5 ;  Darstellung  des  übermangansauren  Kalis,  103,  Uli. 

Stärkemehl  und  CaseYn,  dialytische  Lösung  ders.  (Müller)  103.  41L 

Stärkemehlkörner,  Bestandtheile  und  Zerlegung  ders.  (Jessen)  105, 65. 

Stein,  W.,  Bereitung  des  ültramarinpapiers  und  Verhalten  des  Alauns 
gegen  Ultramarin  und  unterschwefligsaures  Natron ,  103,  172 ;  Farb- 
stoffe der  Rhamnus-Beeren  (Persischen-,  Avignon-  oder  Gelbbeeren), 
105,  9L 

Steinkohlenleuchlgas,  Ammoniakgehalt  dess.  (G  u  n  n  i  n  g)  105,  ^^83. 


f  Google 


I 


Register.  515 

Steinkohlenthccr ,  Kohlenwasserstoffe  aus  dems.  (Berthelot)  105, 

Steinsalz,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103.  350. 

Stenberg,  S.,  Anwendung  der  Flechten  zur  Darstellung  von  Trauben- 
zucker und  Weingeist,  104,  441. 

Stenhouse,  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Pikraminsäure ,  10^, 
256;  Zersetzungsproducte  des  Chloranilins,  104,  378. 

Stickstoff  waA  Phosphorsäure,  Bestimmung  ders.  in  Düngemitteln  (Bau- 
drimont)  103,  2äfi. 

Stoib a,  F.,  Studien  über  das  Kieselfluorkaliura ,  103^  396;  Schwefel 
: :  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  104,  467. 

Strecker,  A.,  Glykokoll  aus  Harnsäure,  104,  506. 

Strontian,  arsensaurer  (Salkowski)  104,  148;  liberjodsaurcr  (Ram- 
melsberg)  104,  lä^ 

Struve,  H.,  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  verschiedenen  Flüs- 
sigkeiten, speciell  im  Harn,  105,  424. 

Sttychnin, ::  alkalischem  Ubermangan  sauren  Kali  (Wanklyn  u.  Chap- 
man)  104,  369;  : :  Zink-  imd  Quecksilbersalz  (Skey)  105^  420; 
: :  Platinrhodanid  (v.  Dems.)  105,  42t. 

Styrolen  (Berthelot)  105^ 

Sul/ohenzolamidj  : :  Kalihydrat  (Li  ndo  w  u.  Otto)  105,  423. 
SulfobenzolcMortir  (Otto)  105,  ML 

Sulfocarhaminsäure  und  einige  ihrer  Salze  (Mulde r)  103,  ITS. 
Sulfocarbanmisaures  Aceton  und  Ammon  (v.  Dems.)  103,  LliL 
Sul/bcarbonylallt/loxamid  (Maly)  104,  420. 
Sulfochlorhenzolbromür  (Otto)  105,  51. 
Sulfochlorbenzolsäure  (v.  Dems.)  105,  51. 

Salfodichlorbeiizobäure  (Le simple)  103,  Sil ;  Salze  ders.  (v.  Dems.) 
103,312. 

Sumach ,  entsteht  aus  der  Gerbsäure  dess.  Gallussäure  und  Pyrogallus- 

säure  oder  nicht  ?  (B  o  1 1  e  y)  103j 
Sttperoxy'de  verschiedener   Metalle,  elektrolytische  Bildung  ders. 

(Wühler)  105,  477. 
Sussexity  ein  neues  Mineral  (B  r  u  s  h)  105,  319. 

Svanbergit,  Kirrolith,  Attakolith,  Augelith,  Berlinit,  TroUcit,  Westanit 

und  Näsumit,  Analyse  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Synpoorit  (Hiortdahl)  103,  319. 
Sylvin  von  Kalusz  in  Galizien  (Tschermak)  103,  250. 
Syrvpe  und  Rohrzucker,  Analysen  ders.  (Landolt)  103,  L 

T. 

Talk  von  Natice  Island  in  Nordamerika,  alkalische  Reaction  dess. 

(Kenngott)  103,  291. 
Tannaspidsäure  und  Pteritannßäiu*e  (Luck)  103,  223. 
Tantal  und  Niobium  (Marignac)  104,  42fi. 
Tantalit  von  Kimito,  Zusammensetzung  dess.  (Hermann)  103,  424. 
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Tmtalite,  Untersuchungen  Uber  dies.  (Hermann)  103.  üß. 
Tephroit  und  Willemit,  Analysen  ders.  (Mixter)  105,  317. 
Terpenharze  (Hlasiwetz)  105^  aSlL 

Terpentinöl^  Zersetzung  ders.  in  der  Glühhitze  (Hlasiwetz  u.  Hinter - 
berger)  103^  316;  —  und  Campher,  : :  unterchloriger  Säure  (Whee- 
1  e r)  105,  46;  : :  ünterchlorigsäurehydrat  (?.  Dems.)  105,  309. 

Tetrachlormilin  (L e  s  i  m p  1  e)  108,  376. 

TelrachhrJiydrochinonhiälhyläther  (G  r  ä  b  e)  105,  24. 

Tetrachlorteiraoxychinhydron  (v.  Dems.)  105,  2L 

Tetradymitf  Bomhardtit,  Cosalit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  2^ 

Tetrahedrily  Enargit  und  Jamesonit,  Analysen  ders.  (Bar ton)  105,  &S ; 
— ,  Boulangit  und  Brochantit,  Analysen  ders.  (Genth)  105,  2ii^ 

Tetraoxyhenzolbisulfosäure  (Grabe)  105,  21L 

Tetraphosphorsäureamide  (G 1  a  d  s  t  o  n  e)  105,  21ilL 

Thallium j  zur  Kenntniss  dess.  (Gunning)  10&,  343;  —  und  Magne- 
sium, Legirungen  ders.  (Mellor)  103,  508;  — ,  Kalium,  Cäsium, 
Rubidium,  Beiträge  zur  Isomerie  ders.  (Werther)  104,  178. 

Tlialliumchlorür-Eisenchlorid  (Wühler)  lOii  1^ 

Thiochronsäure  (Gräbe)  105^  25. 

Thionessal  (Fleischer)  104i  ifi, 

Thiosinnamin ,  einige  neue  Derivate  dess.  (M  a  1  y)  104,  4Ü3  u.  lOo,  lfi2- 
Thiosinnamindicyanür,  : :  verdünnter  Schwefelsäure  (v.  Dems.)  104,  ALL 
Thiosinnaiiwijodäthyl  (v.  Dems.)  104,  411. 
Thiosinnaminjodamyl  (v.  Dems.)  104, 112. 
Thiosinnaminjodchlorür  (v.  Dems.)  104,  410. 
Thiosinnaminjodcyanür-Cywisilber  (v.  Dems.)  104,  41L 
Thiosinnaminjodür  (v.  Dems.)  104,  409. 

Thomsonitj  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103.  290;  — von  der 
Seisser  Alpe  (Haushofe r)  103,  305. 

Thone,  Feuerbeständigkeit  ders.  (Richters)  104,  IM. 

Thonerde  und  Eisenoxyd,  absorbirendo  Kraft  ders.  in  Bodenarten  für 
Kali,  Ammoniak  u.  dergl.  (Warington)  104,  316. 

Thudichum,  J.  L.  W.,  chemische  Untersuchungen  über  die  Gallen- 
farbstoffe, daj9  Bilirubin  und  Cholephäin,  Cholochlorin  oderBiliverdin, 
104, 193;  chemische  Untersuchungen  über  den  Hamfarbstoff,  104,257. 

Tilberg,  F.,  zur  Kenntniss  des  Nitroglycerins,  105,  2M. 

Titrirandlyse  s.  Maassanalyse. 

Tolan  (Limpricht  u.  Schwanert)  105,  äi. 

Toluiditif  : :  alkalischem  übermangansauren  Kali  (Wanklyn  n.  Chap- 
man)  104^  m 

Tohol,  Bromsubstitute  dess.  (Fittig)  105  ,  479;  —  und  Benzolab- 
kömmlinge (Otto)  105j  42, 

Toluolschweßge  Säure  (Otto  u.  v.  Gr  über)  104,  100. 

Toluylen  (Limpricht  u.  Schwanert)  105,  52;  einfach  und  dreifach 
gebromtes  (v.  Dens.)  105,  ä4;  essigsaures  und  oxalsaures  (v.  Dens. 
105,  hh. 
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Toluylcnäther  (Limpricht  u.  Schwanert)  105,  hh. 
Tolnylenalkohol  und  seine  Abkömmlinge  (v.  Dens.)  105,  hl^ 
Tohjlsenföl  (H  o  f  m  a  n  n)  106^  262. 

Torf,  Zusammensetzung  des  gepressten  (Goppelsröder)  105,  Hü, 

Tomieniillgei^bstoff'  (R  e  m  b  o  1  d)  105^  SilL 

Tormentillroth  (v.  Dems.)  105,  aM, 

Tormentillrvurzel,  Bestandtheile  ders.  (v.  Dems.)  105,  3S1>. 

Traubenzucker  und  Weingeist,  Darstellung  dcrs.  aus  Flechten  (Sten- 

berg)  104,  441. 
Triamidophenol  (H  e i n t z e  1}  101,  354. 
Triamylamin  und  Diamylamin  (Silva)  103,  2^ 
Tribenzylamin  (Limpricht)  101,  9S. 

Trichlorchmon  (Grabe)  105,  25;  — ,  Trichlorbromchinon  undTrichlor- 

bromhydrochinon  (Stenhouse)  101,  3 SO. 
Trichlordracylsäurc  (Bellstein  u.  Kuhlberg)  104,  291. 
Trichlorhydrochinon  (Grabe)  105,  25. 
Tiichlorhydrochmonsfd/bsäure  (v.  Dems.)  105,  SIL 
Tri-  und  Dichlortoluole,  isomere  (B eilstein  u.  Kuhlbcrg)  104, 
Trimcthylamm,  Vorkommen  dess.  im  Weine  (Ludwig)  103, 
Trinatrinmkaliumferrocyanür  und  Hatchettsbraun  (Rein de  1)  103,  166. 
Tridymit,  neues  Mineral  (vom  Rath)  J04,  460. 
Trinkwässer,  Bestimmung  organischer  Substanzen  in  dens.  (Bellamy) 

105,  127 ;   Bestimmung  der  SalpetersUure  in  dens.  (Chapman) 

104,  253 ;  Analyse  ders.  (Frankland  u.  Armstrong)  104,  321 ; 

Bemerkungen  gegen  Frankland  und  Armstroug's  Methode  der 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  in  dens.  (Wanklyn, 

Chapman  u,  Smith)  104,  326. 
Trolleit,  Berlinit,  Augelith,  Attakolith,  Kirrolith,  Svanbergit,  Westanit, 

Näsumit,  Analysen  ders.  (Blomstrand)  105,  337. 
Tschermak,  G.,  Sylvin  von  Kalusz,  103,  250. 

Tschervkinit  von  der  Kllste  Coromandol  (Hermann)  105,  332. 

ri/r^2Y(Rodman)  103,  m 

Turmalin,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  300. 
Tyro,  Reagens  für  Kobaltsalze,  104,  57. 

u. 

üeberjodsaure  Salze,  Zusammensetzung  ders.  (Ramm  eis  borg)  103, 
m  u.  104,  4M. 

Uebemumgansaures  Kali,  Darstellung  dess.  (Stade  1er)  103,  107 ; 
::  Harnstoff,  Ammoniak  und  Acetamid  (Wanklyn  u.  Gamgeo) 
104,  315  ;  alkalisches  ,  : :  stickstoffhaltigen  organischen  Sub- 
stanzen (Wanklyn  u.  Chapman)  104,  360. 

Ullik,  Fr.,  einige  Verbindungen  der  Wolframsäure,  103,  147 ;  Salz^ 
der  Molybdänsäure,  105,  m.-,  Barytcölestin,  104,  ÜML 
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VUramarin,  ::  Alaun  und  unterschwefligsaiirein  Natron  und  Bereitung 

des  Ultraäiarinpapiers  (Stein)  103,  112. 
Ullramarinpapier ,  Bereitung  dess.  und  Ober  Alaun ,     Ultramarin  und 

unterscliwefligsauretn  Natron  (v.  Denis.)  103,  172. 
Unte)*schwefligsaitre  Salze,  neues  Reagens  fllr  dies.  (Lea)  103,  44l. 
i7r<möa?yrf-Alkaliverb.,  scbwefligsaure  (Scheller)  104,  5fi. 
Uramxyddoppclsahe  (v.  Dems.)  104, 

UrtHy  eine  krystallisirte  Fettsäure  und  oxalursaures  Ammoniak  in  dems. 

(Schunck)  103,  60;  s.  a.  Harn. 
Uromelmi ,  Verbindungen  dess.  mit  Baryum ,  Blei ,  Calcium ,  Silber  und 

Zink  (Thudichum)  IM  2fi5. 
Uromelanin ,  Ursprung,  physiologische  und  pathalogiscbe  Bedeutung 

dess.  (v.  Dems.)  104,  21S ;  ein  Zersetzungsproduct  des  ürocbroms  (v. 

Dems.)  104^  2hl ;  gechlortes  —  (v.  Dems.)  104, 


V. 

Vmadmsäure  (R  o  s  c  o  e)  104,  4^2, 
V(deriansäure'Cttmann  (Perkin)  104,  37^. 
VakriansäureHy  isomere  (P  e  d  1  e  r)  104, 
Valerylen,  die  Polymeren  dess.  (R e b  o u  1)  104,  242. 
Vanadin  (R  o  s  c  o  e)  104.  421L 
Vanadinhioxyd  (v.  Dems.)  104.  4ä2. 
Vanadmoxymonochlorid  (v.  Dems.)  104,  4.'^.^. 
VanadinoQcytrichlorid  (v.  Dems.)  104,  432. 
Vanadinsesqiäoxyd  (v.  Dems.)  104.  432. 
Vanadinstickstoff  {y,  Dems.)  104.  ^ 
Vanadyl  (v.  Dems.)  104^  diL 
Vanadylbichlorid  (v.  Dems.)  104,  433. 

Verairin,  ::  Zink-,  Zinn-,  Quecksilber-  und  MolybdUnsalzcn  (Skey) 

105,  4^ ;  : :  Eisensalz  (v.  Dems.)  105,  421. 
Verbrennung,  langsame,  Erzeugnisse  ders.  bei  Aether  (Schünbein) 

105,  2112. 

Vergoldung  des  Glases,  vereinfachtes  Verfahren  (B(Jttger)  108,  413. 
Verplatitiiren  des  Kupfers,  Hessings ,  Neusilbers  u.  dergl.  (Böttger) 

108.  3LL 
Verson,  E.  s.  Bauer,  A. 

Vesttvian,  alkalische  Reaction  dess.  (Kenngott)  103,  2ülL 
Viridinsäure,  neue  Bildungsweise  ders.  (Cech)  108,  fi2. 
Vohminometrische  Methoden  s.  Maassanalyse. 

Vry,  J.  E.  de  u.  Ludwig,  die  vorläufigen  Resultate  einer  chemischen 
Untersuchung  des  Milchsaftes  der  Autiaris  toxicaria,  108,  253. 
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w. 

Wärmeeffecl  des  Rothholzcs  verglichon  mit  dem  des  lufttrockenen 

Buchenholzes  (Fresenius)  103,  89. 
Wässer  s.  Mineralwässer  und  Trinkwässer. 

Wallace,  V.,  iiberdiebei  derZuckerraffinirung  angewendete  Knochen- 
kohle, lOSi  311. 

W  a  n  k  1  y  n ,  Bestimmung  sticksto£fhaltiger  Materien  im  Brunnonwasser, 
103,  5fi. 

Wanklynn.  Chapman,  alkalisches  Übermangansaures  Kali,  : :  stick- 
stoffhaltigen organischen  Substanzen,  104,  369. 

Wanklyn,  Chapman  n.  Smith,  Bemerkungen  gegen  die  Fr  an  k- 
land  u.  Armstrong'sche  Analyse  der  Trinkwässer,  104, 

Wanklyn  u.  Gamgee,  Einwirkung  des  übermangansauren  Kalis  auf 
Harnstoff,  Ammoniak  und  Acetamid,  104,  Hl 8. 

Wanklyn  u.  Schenk,  Synthese  der  Capronsäure,  104,  ä21L 

Warington,  R.  jnn.,  absorbirende  Kraft  des  Eisenoxyds  und  der 
Thonerde  in  Bodenarten,  104,  HiL 

Watts,  Spectrum  der  Bessemer-Flamme,  104,  421L 

Wasser  s.  Mineralwasser  u.  Trinkwasser. 

Wasserstoffe  eine  allgemeine  Methode  um  organischen  Verbindungen 
dens.  zu  entziehen  und  zuzuführen  (Berthelot)  104,  103;  —  und 
Kohlenstoff,  Verbrennung  ders.  unter  hohem  Druck  (Fr  an  kl  and) 

105,  m 

Wasserstoflliypersulfid ,  Zusammensetzung  dcss.  (H  o  f  m  a  n  n)  104,  250. 

Wasserstoffsuperoecyd,  katalysirt  durch  Conferven  und  andere  orga- 
nische Gebilde  (Schön b ein)  105,  208 ;  empfindlichstes  Reagens  auf 
dass.  (v.  Dems.)  105,  2tS ;  einige  Angaben  über  dass.  (v.  Dcms.) 
105,  21L 

Wawnikicwicz,  Analyse  des  Meteorits  von  Pultusk,  105,  5, 
Weingeist  und  Traubenzucker,  Darstellung  ders.  aus  Flechten  (Steü- 

berg)  104,  4iL 
W cissgüUifjaz,  Silberfählerz  s.  Polyteliti 
Werth  er,  G.,  Analyse  des  Meteorits  von  Pultnsk,  105,  L 
W  e  8  e  1 8  k  y ,  Darstellung  der  Baiyum  -  Doppelcyan  -  Vetbindutigeti, 

103,  506. 

Westanit,  Kirrolith,  Svanbergit,  Attakolith,  Augelith,  BerÜnit,  TroUeit 

und  Näsumit,  Analyse  ders.  (Blomstrand)  105,  äiL 
Wethe  rill,  Gh.,  Versuche  mit  Itacolumit,  103,  377, 
Wheeler,  ILC.  G.,  Mangansnperoxyd ,  ::  Harnsäure  in  der  Wärme, 

103,  3S3  ;  tmterchlorige  Säure,    :  Campher  und  Terpentinöl ,  105,  ifi 

u.  30iL 

Whitneyit,  Analyse  dess.  (Genth)  105,  24S. 
Willemit  und  Tephroit,  Analyse  ders.  (Mixter)  105,  317. 
Williams,  J.,  zur  Darstellung, des  Harnstoffs,  104,  255. 
Wi/somtj  Analyse  dess.  (R  o  o  t)  105.  llSi 
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Wis^mnlh,  neue  Bestimmungsmethode  dess.  und  einiger  arsensaurer 

Salze  (Salkowski)  IO4  1^ 
Wismuthoxyd,  arsensaures  (v.  Dems.)  104,  170. 

Wühler,  Fr.,  zur  Kenntniss  des  Cers,  104,  185;  Bildung  von  Silber- 
superoxyd, 105.  477. 

Wolframsäure,  einige  Verbindungen  ders.  (ü  1 1  i  k)  103,  147. 

Würtz,  A.,  Synthese  des  Methyl-Allyls,  104,  244;  Synthese  des  Neu- 
rins,  195,  407 ;  Identität  des  künstlichen  und  natürlichen  Neurins, 

105,  m 


X. 

Xanthm,  Löslichkeit  dess.  in  verdünnter  Salzsäure  (Jones)  104,  as4. 
Xanihorhanmm  (Stein)  106,  OS* 

Xylolschwefligc  Säure  und  Benzol-Derivate ,  : :  Chlor,  Kalihydrat,  Was- 
serstoff u.  s.  w.  (Lindow  u.  Otto)  105^  ÜL 

z. 

Z  i  e  g  1  e  r ,  M.,  natürliche  Anilinfarbstoffe,  103,  6^ 
Zilke,T.  s.  Fittig. 

Zimmtsäure,  Derivate  ders.  (Glaser)  103,  t82. 

Zink,  überjodsaures  (Rammelsberg)  104,  iäS. 

Zinkäthijl,  Einwirkung  von  Chlorcyan  auf  dass.  (Gal)  108,  lfi!L 

Zinkblech  zur  Annahme  eines  festhaftenden  Oelfarbenanstrichs  vorzu- 
bereiten (Böttger)  103,  ai^ 

Zinkoxyd,  arsensaures  (Salkowski)  104,  lii2. 

ZitmsalZj  Verfälschung  dess.  (B  0 1 1  e  y)  103,  412» 

Zinnsäur c,  Hydrate  ders.  (Musculus)  104,  222* 

Zoisit  aus  'Ji>yro\  und  aus  Polk  County  in  Tennesse ,  alkalische  Reac- 
tion  dess.  (Kenngott)  103^  2Ü2. 

Z8chie8che,H^  Atomgewicht  des  Lanthans,  104,  1 74. 

Zucker,  Bildung  dess.  in  der  Leber  (Eulen bürg)  103,  108;  s.  a.  Rohr- 
zucker und  Invertzucker. 

Zuckerrühen,  Notiz  über  die  Metapectinsäure  ders.  (Scheibler)  103, 
458;  Einfluss  der  Kalidüngung  auf  dies.  (Glasen)  105,  isa. 

Zulkowsky,  K.,  jodometrische  Bestimmung  der  Chromsäure,  103,  a^L 


Druck  von  Fiachcr  A;  Wlttig  in  Leipzig. 
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